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Symbolverzeichnis
σ, σion, σel , σe, σh Gesamtleitfähigkeit, ionische und elektronische Leitfähigkeit, Elektronen-
und Defektelektronenleitfähigkeit; Einheit: S cm−1
σ0, σD Standardabweichung der Stichprobe, Standardabweichung bei Werten in der
Nähe der Detektionsgrenze
F Faraday-Konstante; F = (96 485,3365 ± 0,0021)As/mol
H Henry-Konstante, die die Löslichkeit von Gasen in Wasser angibt; Einheit:
mol L−1 bar−1
R allgemeine Gaskonstante; R = (8,314 462 1 ± 0,000 007 5) J mol−1 K−1
Vm molares Volumen; Vm(0 ◦C, 101 325 Pa) = 22 413 mL mol−1
z Zahl der Elektronen, die bei einer Elektrodenreaktion pro Analytmolekül
übergehen (Ox + ze– Red); für die O2-Reduktion: z = 4; für die Oxidation
von H2 bzw. CO: z = 2
8YSZ mit 8 mol-% Y2O3 stabilisiertes ZrO2; entspricht Y0,16Zr0,92O2,08
Vol.-ppb allgemein gebräuchliche, nicht SI-konforme Einheit für die Volumenkonzen-
tration φ; 1 Vol.-ppb = 1 · 10−9 m3/m3
Vol.-ppm siehe Vol.-ppb; 1 Vol.-ppm = 1 · 10−6 m3/m3
Vol.-% siehe Vol.-ppb; 1 Vol.-% = 1 · 10−2 m3/m3
AAL Ausatemluft
AcOH Essigsäure
CV Cyclovoltammetrie
DPV differentielle Pulsvoltammetrie, von engl. „differential pulse voltammetry“
FES Festelektrolytsensor
FFAP Innenbeschichtung von chromatographischen Säulen zur Trennung von Car-
bonsäuren, von engl. „free fatty acid phase“
FFT Schnelle Fourier-Transformation, von engl. „Fast Fourier transform“; Algo-
rithmus zur effizienten Berechnung der Werte diskreter Fourier-Transforma-
tionen
FID Flammenionisationsdetektor
FOS/TAC Dimensionslose Angabe des Verhältnisses von flüchtigen organischen Säuren
zur Pufferkapazität, die der Summe der anorganischen Kohlenstoffverbin-
dungen entspricht, von engl. „total anorganic carbon“
6
FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektrometer
GC Gaschromatograph
HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie, von engl. „high performance
liquid chromatography“
i-BuOOH Isobuttersäure
i-ValOOH Isovaleriansäure
ID Innendurchmesser
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
n-BuOOH Buttersäure
n-ValOOH Valeriansäure
NEMCA Beeinflussung der katalytischen Aktivität durch das Elektrodenpotential, von
engl. „nonfaradaic electrochemical modification of catalytic activity“
OSEC Festelektrolyt-Coulometrie mittels oxidionenleitender Festelektrolytzellen,
z. B. YSZ, von engl. „oxygen solid electrolyte coulometry“
pcFES potentiostatisch betriebener coulometrischer Festelektrolytsensor
PID Regler bestehend aus den Anteilen des P-, des I- und des D-Glieds, von engl.
„proportional-integral-derivative“
PrOOH Propionsäure
PSZ teilstabilisiertes Zirconium(IV)-oxid, von engl. „partially stabilized zirconia“
RT Raumtemperatur; etwa 25 ◦C
SEC Festelektrolyt-Coulometrie, von engl. „solid electrolyte coulometry“
SOFC Festoxidbrennstoffzelle, von engl. „solid oxide fuel cell“
SWV Rechteckpuls-Voltammetrie, von engl. „square wave voltammetry“
tpb Dreiphasengrenze, von engl. „three phase boundary“; Phasen sind hier eine
Gasphase sowie eine ionenleitende und eine elektronenleitende feste Phase
UV/Vis-Detektor Detektor, der die Absorption von Licht im ultravioletten (UV) und sichtbaren
(von engl. „visible“, Vis) Spektralbereich in einer Probe misst
VFA leichtflüchtige Carbonsäuren, von engl. „volatile fatty acids“; dazu zählen
Carbonsäuren, die zwei bis fünf Kohlenstoffatome enthalten
XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie, von engl. „X-ray photoelectron spec-
troscopy“
XRD Röntgenbeugungsmethode, von engl. „X-ray diffraction“
YSZ Yttriumoxid-stabilisiertes Zirconium(IV)-oxid
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1 Einleitung
Moderne Prozesse, Geräte und Methoden sind in den Bereichen der naturwissenschaftlichen,
technischen, medizinischen und lebenswissenschaftlichen Anwendungen ohne die intensive
Weiterentwicklung von Sensoren nicht denkbar. Insbesondere Festelektrolyt-Gassensoren leis-
ten bei der Kontrolle von mobilen und stationären Verbrennungsprozessen einen wichtigen
Beitrag zur Reinhaltung der Umwelt und zum effizienten Einsatz von Primärenergieträgern.
Die Lambdasonde ist zahlenmäßig der am häufigsten eingesetzte elektrochemische Sensor,
was vor allem auf den breiten Applikationsbereich, den extrem großen Messbereich und die
hohe Stabilität zurückzuführen ist. Es stellt sich die Frage, ob die attraktiven Anwendungspara-
meter potentiometrischer Lambdasonden auch auf coulometrische oder potentiodynamische
Festelektrolytsensoren ausgeweitet werden können. Welche Anforderungen stellen sich an die
Weiterentwicklung solcher Sensoren, um die Bandbreite ihrer Einsatzmöglichkeiten deutlich zu
erweitern?
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit wesentlichen Aspekten der Entwicklung, Optimie-
rung und Applikation von elektrochemischen Hochtemperatur-Gassensoren auf der Basis von
stabilisiertem Zirconium(IV)-oxid als festem keramischen Oxidionen-Leiter in coulometrischer
oder potentiodynamischer Betriebsweise. Wesentliche Schwerpunkte betreffen:
• die Methodenentwicklung für die Sensoransteuerung und Signalauswertung,
• bestimmende Parameter der elektrochemischen Kinetik und
• anwendungsspezifische Phänomene beim Einsatz in komplexen Gasgemischen.
Dabei wird das Ziel verfolgt, maßgebliche Sensorparameter, wie Messbereich, Sensitivität, Selek-
tivität und Stabilität, für coulometrische Festelektrolytsensoren so zu beeinflussen, dass bisher
bestehende Einsatzgrenzen deutlich erweitert werden.
Als Beispiel wird in dieser Arbeit ein Anwendungsfeld für Festelektrolytsensoren bei der konti-
nuierlichen Überwachung biologischer Prozesse eröffnet. Nach dem aktuellem Entwicklungs-
stand besteht großer Forschungsbedarf an praxistauglicher In-situ-Sensorik für solche Prozesse.
Insbesondere zur Kontrolle des komplexen Biogasentstehungsprozesses werden robuste und
langzeitstabile Lösungen für die Inline-Bestimmung von im Gärmedium gelösten Komponenten
(z. B. Wasserstoff und flüchtige Carbonsäuren) benötigt. Durch die Entwicklung entsprechender
coulometrischer Festelektrolytsensoren und Messsysteme zur Bestimmung dieser Schlüsselinter-
mediate wird hier ein wesentlicher Beitrag zur Überwachung und Optimierung der komplexen
mikrobiologischen Abläufe in Biogasanlagen geleistet und erstmals ein langzeitstabiles In-situ-
Messsystem für die gelösten Bestandteile Wasserstoff und flüchtige Carbonsäuren vorgestellt.
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Zur Erreichung der Ziele waren verschiedene Teilprobleme zu lösen, die sich in den folgenden
Fragen zusammenfassen lassen.
• Wie lässt sich der Messbereich coulometrischer Sensoren hin zu Spurenkonzentrationen
im Vol.-ppb-Bereich erweitern?
• Welche kinetischen Kenngrößen bestimmen die coulometrische Titration in Festelektrolyt-
sensoren?
• Wie können diese kinetischen Kenngrößen durch eine dynamische Betriebsweise im Hin-
blick auf die Verbesserung der Selektivität genutzt werden?
• Welche Vorteile bieten coulometrische Festelektrolytsensoren als Detektor für die Gaschro-
matographie?
• Welche Kenngrößen sind mit Festelektrolytsensoren in Biogasprozessen erfassbar?
• Lässt sich mit Festelektrolytsensoren ein praxistaugliches langzeitstabiles, robustes und
wartungsarmes Messsystem entwickeln, mit dem diese Kenngrößen in Biogasprozessen
gemessen werden können?
Zur Beantwortung dieser Fragen werden zunächst Fehlereinflüsse untersucht, die die Nachweis-
grenze coulometrischer Festelektrolytsensoren beeinflussen. Durch die Entwicklung rauscharmer
elektronischer Sensoransteuerungen, durch die Optimierung von Betriebsparametern sowie
durch eine genaue Bestimmung der elektronischen Leitfähigkeit wird die Nachweisgrenze sol-
cher Sensoren verglichen mit dem bisherigen Forschungsstand um mehrere Zehnerpotenzen
verringert (Kapitel 4.1).
Mittels cyclovoltammetrischer und gepulst voltammetrischer Messungen an unterschiedlichen
Modellgasen werden kinetische Kenngrößen von Festelektrolytsensoren bestimmt. Analog zur
seit langem bekannten Voltammetrie an elektrochemischen Zellen mit flüssigem Elektrolyt wird
diese Messmethode hier an Festelektrolytsensoren untersucht und damit das Ziel verfolgt, die
Selektivität dieser Sensoren zu erhöhen (Kapitel 4.2.2). Außerdem wird die Selektivität coulome-
trisch betriebener Festelektrolytsensoren gesteigert, indem diese einer gaschromatographischen
Trenneinheit nachgeschaltet werden. Untersuchungen dazu sind in Kapitel 4.2.3 dargestellt.
Zur Gelöstgasbestimmung in Gärmedien von Biogasanlagen wird eine neuartige Gasextraktion
angewendet (Kapitel 4.3). Die extrahierten Komponenten (z. B. Wasserstoff, Methan und Essig-
säure) werden gaschromatographisch getrennt und dem coulometrischen Festelektrolytsensor
oder – im Falle von flüchtigen Carbonsäuren – einem Flammenionisationsdetektor zugeführt.
Außerdem werden geeignete Betriebsweisen zur Erfassung flüchtiger organischer Bestandteile
mit Festelektrolytsensoren untersucht. Optimale Betriebsparameter dieser neu entwickelten
Messsysteme werden im Labor an Modellmedien bestimmt. Der stabile vollautomatische Be-
trieb der Messsysteme wird jeweils in realen Gärmedien von Biogasanlagen mesophiler oder
thermophiler Betriebsweise nachgewiesen.
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2 Grundlagen der Systemkomponenten
2.1 Feste Elektrolyte
2.1.1 Überblick
A Was sind feste Elektrolyte?
Festelektrolytmaterialien sind Polymere sowie amorphe oder kristalline Keramiken, die eine do-
minierende Teilleitfähigkeit für ein oder mehrere Ion(en) und demgemäß Überführungszahlen1
von tion > 0,99 aufweisen [1]. Die zugrunde liegenden Prinzipien der Ionenleitung werden in
Abschnitt 2.1.3 detailliert beschrieben.
In dieser Arbeit liegt der Fokus auf mit Yttrium(III)-oxid stabilisiertem Zirconium(IV)-oxid (YSZ),
das ein oxidionenleitendes keramisches Festelektrolytmaterial ist. Zur Einordnung dieses Materi-
als wird in den folgenden Abschnitten eine Einführung zu keramischen Festelektrolytmaterialien
gegeben.
B Beispiele keramischer Ionenleiter
Unter den Oxidionenleitern nehmen stabilisierte Zirconium(IV)-oxide und darunter YSZ eine
besondere Rolle ein, da diese Materialen besonders hohe ionische Überführungszahlen in einem
breiten Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich aufweisen. Als weitere Stabilisierungs-
verbindungen für Zirconium(IV)-oxid wurden CaO, MgO, Nd2O3, Yb2O3 und Sc2O3 [2–4] be-
schrieben. Mit Scandium(III)-oxid dotiertes Zirconium(IV)-oxid weist unter diesen die höchste
O2–-Leitfähigkeit auf. Es ist allerdings aufgrund der geringen Vorkommen von Scandium so
teuer, dass für großskalige Anwendungen meist das günstigere YSZ eingesetzt wird.
Kubische Fluoridstruktur (allgemein AO2) weisen außer ZrO2 die Oxidionenleiter CeO2, ThO2
und UO2 auf [5]. Weitere O2–-Leiter sind aus den Strukturfamilien der Perowskite [6, 7] (allge-
mein ABO3, hier hauptsächlich A- und B-dotiertes LaGaO3, z. B. La1–xSrxGa1–yMgyO3–δ), der sog.
LAMOX-Verbindungen [8] (La2Mo2O9), die ihre hohe Oxidionenleitfähigkeit erst bei einer Pha-
senumwandlung bei Temperaturen oberhalb von etwa 580 ◦C erhalten, und der sog. BIMEVOX-
Verbindungen [9] (dotierte Bi4V2O11-Verbindungen, z. B. Bi2MgxV1–xO5,5–1,5x–δ) bekannt.
Unter den Perowskit-Verbindungen wurden mehrere mit ausgeprägter Protonenleitfähigkeit ge-
funden. Beispielhaft seien hier BaCeO3 [10, 11], SrCe0,95Yb0,05O3–δ [12], BaZr0,9Y0,1O3–δ [13] und
BaZr0,7Pr0,1Y0,2O3–δ [14] genannt. Eine vom Perowskit abgeleitete Struktur weisen H+-Leiter [15]
der allgemeinen Zusammensetzung A3B’B”O9 auf, worunter die von Du und Nowick [16] unter-
suchten Verbindungen A3Ca1+xNb2–xO9–δ (A = Ba, Sr) fallen.
1Überführungszahlen geben den Anteil von Teilleitfähigkeiten an der Gesamtleitfähigkeit an; siehe Kapitel 2.1.3.1.
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Unter den keramischen Natrium- und Lithiumionenleitern sind Na-β-Al2O3 und NASICON (von
engl. „sodium (Na) super ionic conductor“) beziehungsweise LISICON (von engl. „lithium super
ionic conductor“) von herausragender Bedeutung. Die ionische Leitfähigkeit von Na-β-Al2O3,
genauer NaAl11O17, wurde bereits 1967 von Yao und Kummer [17] gefunden. Die Besonderheiten
dieses Festelektrolyts sind, dass er unterschiedliche Kationen transportieren kann (z. B. Na+, H+,
NH +4 , Li+, Ag+ und Cu+) und bereits bei vergleichsweise moderaten Temperaturen im Bereich von
RT bis 400 ◦C [18] im Vergleich zu anderen keramischen Festelektrolyten hohe Leitfähigkeiten
aufweist. Ursache dieser Effekte ist die offenporige Struktur [19].
NASICON ist Silicium-dotiertes Zirconium-Phosphat der Zusammensetzung Na1+xZr2P3–xSixO12
mit 0 < x < 3 [20]. Einen ähnlichen Namen, aber eine ganz andere chemische Struktur hat
LISICON mit der Zusammensetzung Li2+2xZn1–xGeO4 [21]. Dessen ionische Leitfähigkeit liegt
bei RT im Bereich 10−6 S cm−1; sie lässt sich um den Faktor 100 steigern, wenn der Sauerstoffanteil
durch Schwefel ersetzt wird: Li2+2xZn1–xGeS4 [22]. Dieses Material wird in Li-Sekundärbatterien
als Elektrolyt eingesetzt, die komplett ohne Flüssigkeiten auskommen (engl. „all-solid-state
batteries“). Einen detaillierten Überblick über anorganische Li-leitfähige Festelektrolyte gibt
Knauth [23].
C Nutzung keramischer Ionenleiter
Die Ionenleitfähigkeit dieser Materialien wird im Wesentlichen bei Batterien (z. B. Na-S-Batterie),
Brennstoffzellen (SOFC), elektrochemischen Sensoren, Sauerstoffgeneratoren und elektrochro-
men Fensterscheiben ausgenutzt. Da diese Materialien neben der Ionenleitfähigkeit zum Teil
auch besonders hohe thermische und chemische Stabilitäten aufweisen, finden sie auch in
Bereichen jenseits der Elektrochemie Einsatz, zum Beispiel als Hitzeschutzbeschichtung für
Gasturbinen oder als säurebeständiges Material für Zahnimplantate.
2.1.2 YSZ
2.1.2.1 Stabile Phasen von ZrO2
In der Natur kommt Zirconium(IV)-oxid als Mineral mit dem Namen Baddeleyit vor. Dieses nach
seinem Entdecker Joseph Baddeley benannte Mineral weist eine monokline Kristallstruktur auf.
Es ist die einzige bei RT stabile ZrO2-Phase. Oberhalb von 1173 ◦C bildet sich eine tetragonale
und ab 2370 ◦C eine kubische Kristallstruktur aus. Von diesen Strukturen weist die kubische
eine vergleichsweise sehr hohe Defektkonzentration auf. Daraus resultiert eine hohe ionische
Leitfähigkeit, wie in Abschnitt 2.1.3.2 beschrieben wird.
Bereits vor 1900 war bekannt, dass man durch teilweisen Austausch der Zr-Ionen durch größere
Kationen die kubische Struktur auch bei Raumtemperatur stabilisieren kann. Das Attribut „sta-
bilisiert“ beschreibt im Zusammenhang mit Zirconium(IV)-oxid immer das Bestehen der reinen
kubischen Phase bei RT; diese kann thermodynamisch stabil oder metastabil sein. Die Stabilisie-
rung kann durch die Einbringung verschiedener Stabilisierungsverbindungen geschehen, die in
Abschnitt 2.1.1 benannt sind und von denen Yttrium(III)-oxid das meistgenutzte ist.
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Ein Phasendiagramm des Zirconium(IV)-oxid-Yttrium(III)-oxid-Systems mit Stoffmengenan-
teilen von 0 bis 100 % Y2O3 zeigt Abb. 2.1a, die der Arbeit von Stubican et al. [24] von 1978
entnommen ist. Bei 1000 ◦C tritt die kubische Phase demnach bei Stoffmengenanteilen von Y2O3
im Bereich von etwa 10 bis 37 % auf. Je nach Synthesemethode können in diesem Zusammenset-
zungsbereich unterhalb von 700 ◦C unterschiedliche Mischphasen auftreten, die aber aufgrund
der kinetischen Hemmung beim Abkühlen nur nach extrem langen Umwandlungszeiten erreicht
werden können (gestrichelte Linien). Deshalb ist auch bei Raumtemperatur die reine kubische
Kristallstruktur als metastabile Phase existent.
Bei Stoffmengenanteilen zwischen etwa 3 und 10 % existieren mehrere Mischphasen, die auf-
grund des kubischen Anteils auch als „teilstabilisiert“ (PSZ, von engl. „partially stabilized
zirconia“) bezeichnet werden. Spätere Arbeiten gehen von einer Vollstabilisierung bereits ab
einem Stoffmengenanteil von 8 % Y2O3 (8YSZ) aus [25], das entspricht der Zusammensetzung
(ZrO2)0,92(Y2O3)0,08 = Y0,16Zr0,92O2,08. In Abb. 2.1b sind die Mischphasen des ZrO2-reichen Ge-
bietes im Detail gezeigt.2
(a) Phasendiagramm nach Stubican [24]. (b) Ausschnitt aus dem Phasendiagramm im ZrO2-
reichen Gebiet nach Leoni [26].
Abb. 2.1. Phasendiagramme des Zirconium(IV)-oxid-Yttrium(III)-oxid-Systems nach [24] bzw. [26]. Für
die Phasen werden folgende Abkürzungen verwendet: F – kubisch flächenzentriert, T – tetragonal, M –
monoklin, SS – feste Lösung von engl. „solid solution“, L – flüssig, Y – kubisch, H – hexagonal.
2Zu beachten ist hier die im Vergleich zu Abb. 2.1a andere x-Achenseinheit von Stoffmengenanteilen in mol-% YO1,5;
dabei entsprechen x mol-% YO1,5 genau x/(2 − x) mol-% Y2O3
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2.1.2.2 Kristallstruktur von YSZ
Die Grundstruktur von kubischem Zirconium(IV)-oxid entspricht dem Fluorit-Typ. Wie Abb. 2.2
zeigt, kann die Struktur als zwei sich überlagernde Gitter beschrieben werden: das kubisch
flächenzentrierte Kationengitter (Zr4+, in der Abb. durch rote Kugeln gekennzeichnet) wird vom
einfach kubischen Anionengitter (O2–, durch gelbe Kugeln repräsentiert) durchdrungen. Folglich
besetzen die O2–-Ionen die Tetraederlücken des Kationengitters und die Zr4+-Ionen die Hälfte
der Oktaederlücken des Anionengitters.
Abb. 2.2. Elementarzelle des Fluorit-Typs; gelbe Kugeln repräsentieren Anionen, rote zeigen Kationen.
Die Struktur von YSZ basiert ebenfalls auf der Fluorit-Struktur. Allerdings sind im Kationengitter
ein Teil der Zr4+-Ionen durch Y3+-Ionen substituierte (Y ’Zr). Zur Wahrung der Ladungsneutralität
bringen je zwei eingebrachte Yttriumionen eine Sauerstoffvakanz mit (V••O ). Die Yttriumionen
und die Vakanzen stellen extrinsische Punktdefekte im Kristallgitter dar. Durch die Vakanzen
im Anionengitter eröffnet sich die Möglichkeit, dass Oxidionen durch dieses Material wandern
können und somit ionische Leitfähigkeit zustande kommt.
Theoretische Betrachtungen [27] zeigen, dass Vakanzen und Yttriumionen jeweils in direkter
Nachbarschaft auftreten und diese Paare ungeordnet im Kristallgitter verteilt sind. Aufgrund
dieser zufälligen Verteilung kann keine exakte Elementarzelle für YSZ angegeben werden. Mit
steigendem Y2O3-Gehalt steigt die Zahl der Vakanzen während gleichzeitig deren Mobilität sinkt.
Diese gegenläufigen Tendenzen werden als Ursache für die maximale ionische Leitfähigkeit bei
einem Stoffmengenanteil von 8 % Y2O3 angesehen [28].
2.1.2.3 Eigenschaften von YSZ
Mit Yttriumoxid stabilisiertes Zirconiumoxid weist eine besondere Kombination physikalischer
und chemischer Eigenschaften auf. Einige dieser Eigenschaften lassen sich gezielt durch die
Wahl des Yttriumoxid-Anteils einstellen.
Das herausstehende Merkmal von YSZ ist die vergleichsweise hohe ionische Leitfähigkeit in
Verbindung mit einer sehr niedrigen elektronischen Leitfähigkeit (die ionische Überführungszahl
tion ist also nahe 1). Die ionische Leitfähigkeit wird erheblich durch den Y2O3-Anteil bestimmt.
Bei dem Stoffmengenanteil von 8 mol-% Y2O3 ist das Maximum der ionischen Leitfähigkeit zu
verzeichnen [4].
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Eine weitere, für Keramiken ungewöhnliche Eigenschaft ist die Zähigkeit und vergleichsweise
hohe Biegefestigkeit von teilstabilisiertem ZrO2. Beide Eigenschaften sind auf die Anwesenheit
der tetragonalen Phase im Material zurückzuführen, die sich bei Zugspannungen unter Volu-
menzunahme in die monokline Phase umwandelt. Die Phasenumwandlung verläuft immer in
die Richtung, die zum Abbau der mechanischen Spannungen im Material führt und wirkt so
auch als Rissabbruchmechanismus. Beim Stoffmengenanteil von 3 mol-% Y2O3 ist eine maximale
Biegefestigkeit zu verzeichnen, da hier der Anteil der tetragonalen Phase maximal, also 100 %, ist
und somit die vollständige potentielle tetragonal monoklin-Transformierbarkeit erreicht
wird. Ein Material dieser Zusammensetzung wird aufgrund der Zähigkeit auch als „keramischer
Stahl“ bezeichnet [29].
Kubisches ZrO2, das mit 8 mol-% Y2O3 stabilisiert ist (8YSZ), zeichnet sich durch eine hohe
thermische Stabilität aus, da es bei Temperaturzyklen keine Phasenumwandlung durchläuft. Bei
niedrigen Temperaturen existieren zwar thermodynamisch stabilere Phasen (siehe Abb. 2.1a),
allerdings ist die Phasenumwandlung kinetisch stark gehemmt, so dass die kubische Phase als
metastabile bestehen bleibt.
Während die Wärmeleitfähigkeit relativ gering ist, weist das Material einen vergleichsweise
großen thermischen Ausdehnungskoeffizient auf (Tab.2.1).
Tab. 2.1. Eigenschaften von 8YSZ.
Eigenschaft Größe
Dichte [30] 5,94–5,97 g/cm2
thermischer Ausdehnungskoeffizient [31] 10,7 · 10−6 K−1
Wärmeleitfähigkeit [30] 1,7–2,1 W m−1 K−1
Schmelzpunkt [32] ≈2700 ◦C
2.1.3 Leitungsprinzipien in festen Elektrolyten
2.1.3.1 Ladungstransport
Ladungstransport wird in Festelektrolytmaterialien durch mobile Ionen und zu einem geringen
Teil auch durch mobile Elektronen und Defektelektronen ermöglicht. Während bewegliche
Ionen durch Gitterfehler verursacht werden, sind Unregelmäßigkeiten in den Leitungs- bzw.
Valenzbändern für Elektronen- bzw. Defektelektronenleitung verantwortlich.
Kristalline Festkörper weisen immer mehr oder weniger viele Gitterdefekte auf. Die einzigen
Ausnahmen würden perfekte Einkristalle bilden, die allerdings bei Temperaturen oberhalb des
absoluten Nullpunkts nicht auftreten können, da hier durch die Boltzmannsche Energievertei-
lung ein Teil der Ionen genügend Energie zum verlassen der Gitterplätze besitzt.
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Defekte in Kristallen werden nach ihrer räumlichen Ausdehnung eingeteilt in
• nulldimensionale: Leerstellen, Zwischengitterplätze und vertauschte Gitterplätze,
• eindimensionale: z. B. Stufen- und Schraubenversetzungen,
• zweidimensionale: Oberflächen und Korngrenzen, und
• dreidimensionale Gitterfehler: z. B. Hohlräume.
Während keramische Materialien bei Raumtemperatur üblicherweise elektrische Isolatoren
sind, erhöht sich die elektronische Leitfähigkeit mit steigender Temperatur durch Verringerung
der Bandlücke zwischen Valenz- und Leitungsband. Bei Betriebstemperaturen von mehreren
hundert Grad Celsius sind diese Materialien schließlich halbleitend. Damit ist prinzipiell jedes
keramische Material ein Mischleiter, da es neben ionischer Leitfähigkeit mit steigender Tempera-
tur zunehmend auch elektronische Leitfähigkeit aufweist. Die Gesamtleitfähigkeit σ ist dabei die
Summe der ionischen Leitfähigkeit (σion) und Elektronen- (σe) und Defektelektronenleitfähigkeit
(σh):
σ = σion + σe + σh . (2.1)
Jede dieser Teilleitfähigkeiten σi wird durch die Konzentration ci, die Mobilität µi und die
Ladung zi ihrer Ladungsträger bestimmt:
σ = F ∑ ziciµi . (2.2)
Der Anteil der jeweiligen Teilleitfähigkeiten σi an der Gesamtleitfähigkeit wird mit den entspre-
chenden Überführungszahlen ti angegeben:
ti =
σi
σ
. (2.3)
2.1.3.2 Ionische Leitfähigkeit
Festelektrolytsensoren basieren auf dem Prinzip der Leitfähigkeit bestimmter im Elektrolyt vor-
handener Ionen, die an den Elektroden mit Analyten interagieren. Dabei wird ausgenutzt, dass
bei den meisten Festelektrolytmaterialien nur eine der am Kristallaufbau beteiligten Ionensorten
beweglich ist, wodurch eine vergleichsweise hohe Selektivität erreicht wird.
Ionen können sowohl durch das Festelektrolytmaterial hindurch als auch an den Oberflächen
entlang der Korngrenzen wandern. Für die unterschiedlichen Bewegungspfade sind ähnliche
Mechanismen auf der Basis von Gitterdefekten verantwortlich.
Die Leitung von Ionen durch das kristalline Gitter wird durch intrinsische und extrinsische Defekte
im Kristallgitter ermöglicht. Intrinsische Defekte liegen bei Temperaturen oberhalb von 0 K
im thermodynamischen Gleichgewichtszustand vor, was aus der Boltzmann-Verteilung des
entropischen Anteils der freien Enthalpie resultiert.
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Zu den intrinsischen Defekten zählen
• Schottky-Defekte, bei denen im Innern vakante Gitterplätze durch an die Korngrenze
gewanderte Anion-Kation-Paare entstehen,
• Frenkel-Defekte, wobei Kationen auf Zwischengitterplätze gelangen und
• Anti-Frenkel-Defekte, bei denen die meist größeren Anionen auf Zwischengitterplätze
gelangen; sie treten insbesondere bei Keramiken mit Fluoritstruktur wie bei kubischem
Zirconium(IV)-oxid auf.
Der molare Anteil x eines intrinsischen Defekts beträgt wie in [33] hergeleitet
x = exp
(
− E
RT
)
, (2.4)
wobei E die Bildungsenergie des betrachteten Defekts, R die allgemeine Gaskonstante und T die
Temperatur ist. Die Konzentration intrinsischer Defekte steigt demzufolge mit der Temperatur,
dadurch nimmt auch die ionische Leitfähigkeit mit der Temperatur zu.
Zu den extrinsischen Defekten gehören Verunreinigungen, die oftmals gezielt in das Material
eingebracht werden (sog. „Dotieren“, engl. „Doping“), und Änderungen der Stöchiometrie,
beispielsweise durch partielle Oxidation oder Reduktion der ionischen Struktur. Ein Beispiel für
ein Material, das gezielt zur Steigerung der Defekte in ein Kristallgitter eingebracht wird, ist
Y2O3 in stabilisiertem Zirkonium(IV)-oxid.
Abb. 2.3 zeigt anhand eines Oxidionenleiters zwei Beispiele, wie Ionenleitung in einem kristalli-
nen Festelektrolytmaterial über extrinsische (a) und intrinsische (b) Defekte verläuft.
2-O -Gitter 2-O  im Zwischengitter
2-Fehlstelle im O -Gitter
Oxidionen
Leerstellen
Oxidionen
a b
Abb. 2.3. Oxidionenleitung in kristallinen Festkörpern über extrinsische (a) und intrinsische (b) Defekte.
Die ionische Leitfähigkeit an Grenzflächen kann gegenüber der Leitfähigkeit durch das kristalline
Gitter deutlich erhöht sein [34–37]. Ursache dafür ist zunächst der hohe Grad an Unordnung an
Korngrenzen, der eine Absenkung der Defektbildungs- und Migrationsenergien und demgemäß
höhere Defektkonzentrationen und Diffusivitäten hervorruft [38]. Beispielsweise liegt bei 1200 ◦C
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für O2– der Diffusionskoeffizient an der Grenze eines NiO-Kristalls sechs Zehnerpotenzen über
dem im Kristall [35].
Weiterhin tragen an Grenzflächen auftretende Raumladungen zur erhöhten ionischen Leitfähig-
keit in diesen Regionen bei [39]. Erstmals konnte dieser Einfuss experimentell am Li+-leitfähigen
LiI nachgewiesen werden, indem durch Zugabe von kleinen Al2O3-Partikeln die ionische Leit-
fähigkeit um einen Faktor von nahezu 50 erhöht wurde [40]. Allgemein nimmt folglich mit
abnehmender Korngröße die ionische Leitfähigkeit zu.
Wird die Korngröße auf den Bereich unterhalb der Debye-Länge verkleinert, also in den unteren
Nanometerbereich, so beginnen die Raumladungsregionen sich zu überlappen. Dadurch steigt
die Defektdichte auch im Innern des Partikels an, so dass diese nun auch im Zentrum des
Korns über der Volumen-Defektdichte liegt [41]. In diesem Korngrößenbereich nimmt die
ionische Leitfähigkeit mit abnehmender Korngröße in weitaus höherem Maße zu als bei größeren
Körnern.
Bei stabilisiertem Zirconium(IV)-oxid wird Ionenleitung ausschließlich von den Anionen, O2–,
getragen. Dabei erfolgt die ionische Leitfähigkeit durch das Festelektrolytmaterial hauptsächlich
durch den Leerstellen-Mechanismus [42]. Die Temperaturabhängigkeit der ionischen Leitfähig-
keit ergibt sich für 8YSZ nach der in [43] angegebenen empirischen Gleichung:
σion = 163 S cm−1 exp
(
−76 kJ mol−1
RT
)
. (2.5)
Bei diesem Material hängt die ionische Leitfähigkeit nicht vom O2-Partialdruck ab, da die
Konzentration der Leerstellen durch die Dotierung über den gesamten bislang untersuchten
Sauerstoffpartialdruckbereich von 10−30 bis 1 atm praktisch konstant ist.
2.1.3.3 Elektronische Leitfähigkeit
Keramische Festelektrolyte besitzen neben der ionischen Leitfähigkeit σion auch eine elektro-
nische Leitfähigkeit σel . Diese Leitfähigkeit basiert wie in Abschnitt 2.1.3.1 beschrieben auf
Elektronenleitung (σe) im Leitungsband und auf Defektelektronenleitung (σh) im Valenzband:
σel = σe + σh . (2.6)
Beide Leitungsmechanismen hängen von der Temperatur T und vom Partialdruck der nichtme-
tallischen Festelektrolytkomponente in der Umgebung ab, bei oxidionenleitfähigen Materialien
also vom Sauerstoffpartialdruck pO2 [44].
Für 8YSZ sind in Abb. 2.4 die ionischen Leitfähigkeiten (σion) sowie die Elektronen- und Defekt-
elektronenleitfähigkeiten bei Temperaturen zwischen 800 und 1000 ◦C in Abhängigkeit des O2-
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Partialdrucks dargestellt [43]. Die empirischen Gleichungen
σe = 1,31 · 107 S cm−1 exp
(
−374 kJ mol−1
RT
)
· (pO2/atm)
−1/4 und (2.7)
σh = 235 S cm−1 exp
(
−161 kJ mol−1
RT
)
· (pO2/atm)
+1/4 (2.8)
gelten für den in [43] untersuchten Temperaturbereich von 800 bis 1050 ◦C.
Aus den in Gln. 2.5 bis 2.8 angegebenen experimentell bestimmten Abhängigkeiten resultiert
für 8YSZ bei 800 ◦C ein Leitfähigkeitsverhältnis von σion : σel = 1,4 · 104 an Luft, das entspricht
der ionischen Überführungszahl tion = 0,99993. Bei diesen Randbedingungen ist die Defekt-
elektronenleitfähigkeit 2 · 105-fach so hoch wie die Elektronenleitfähigkeit (th = 2 · 105te). Im
O2-Partialdruckbereich von 10−1 bis 10−7 atm dominiert bei 800 ◦C die Defektelektronenleitung
gegenüber der Elektronenleitung mit th ≥ 100 · te (demzufolge σel ≈ σh).
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Abb. 2.4. Ionische und elektronische Leitfähigkeiten von 8YSZ bei unterschiedlichen Temperaturen in
Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck gemäß [43].
2.1.3.4 Zellströme
Ionen-, Defektelektronen- und Elektronenströme (Iion, Ih und Ie) treten in keramischen Fest-
elektrolytmaterialien immer parallel auf. Der messbare elektrische Strom Imess, der durch die
Festelektrolytzelle fließt, ist also die Summe aus allen drei Teilströmen:
Imess = Iion + Iel , (2.9)
Iel = Ie + Ih . (2.10)
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Da der bei Sensoranwendungen zu bestimmende Faradaysche Umsatz sich aber lediglich aus
dem Ionenstrom Iion berechnet, bilden die elektronischen Teilströme Ie und Ih einen systema-
tischen Fehler bei der coulometrischen Messung. Die Bestimmung der elektronischen Teilleit-
fähigkeit ermöglicht jedoch eine Berücksichtigung dieses systematischen Fehlers, der sich bei
konstanter Temperatur nicht ändert.
YSZ
Pt
Pt
Referenzgas
Messgas
p  O2
I
pO2
II
A Imess
dIh 2-IOIe
U
+ -
-1/2 O  + 2 e  + V          O2 O O
x
O         O
-1/2 O  + 2 e  + V2 O
x
Abb. 2.5. Ionische und elektronische Ströme im Elektrolyt einer Festelektrolytzelle; die Pfeile zeigen im
Fall von Ie und Ih in Fließrichtung der negativen Ladung, bei Iion in Fließrichtung der Oxidionen.
Für eine 8YSZ-Scheibe der Dicke d und der Fläche A gemäß Abb. 2.5 sind die durch Defektelek-
tronen- bzw. durch Elektronenleitfähigkeit bedingten Ströme Ih und Ie bekannt [43] und ergeben
sich durch Integration über die Elektrolytdicke:
Ih =
ART
Fd
·
⎡⎢⎣σh(pIO2)
⎧⎨⎩
(
pI IO2
pIO2
)+1/4
− 1
⎫⎬⎭
⎤⎥⎦ , (2.11)
Ie =
ART
Fd
·
⎡⎢⎣σe(pIO2)
⎧⎨⎩1 −
(
pI IO2
pIO2
)−1/4⎫⎬⎭
⎤⎥⎦ . (2.12)
R ist dabei die universelle Gaskonstante und pIO2 bzw. p
I I
O2 die Sauerstoffpartialdrücke im Re-
ferenz- bzw. im Messgas. Der maximale ionische Teilstrom Iion,max resultiert bei angelegter
Spannung U aus der ionischen Leitfähigkeit σion gemäß:
Iion,max =
σion · U · A
d
. (2.13)
Dieser Maximalstrom kann nur dann erreicht werden, wenn an der Kathode genügend Sauer-
stoff zur Verfügung steht und keiner der an den Elektrodenreaktionen beteiligten Teilschritte
geschwindigkeitsbestimmend ist, folglich wenn die Elektrodenreaktionen schneller verlaufen als
der Ionentransport im Elektrolyt. Bei diesem Material ist bei 800 ◦C für den Fall höherer O2-Par-
tialdrücke (pO2 > 10
−7 atm, siehe Abb. 2.4) der durch Elektronenleitung hervorgerufene Strom
Ie gegenüber Ih vernachlässigbar klein, so dass der gesamte durch elektronische Leitfähigkeit
hervorgerufene Strom Iel dem Defektelektronenstrom Ih gleichgesetzt werden kann (Iel ≈ Ih).
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Gemäß dem Faradayschen Gesetz berechnet sich der Analytumsatz an der messgasseitigen
Elektrode aus dem ionischen Teilstrom Iion beziehungsweise unter Beachtung von Gl. 2.9 aus dem
gemessenen Stromfluss Imess und den elektronischen Teilströmen Ie und Ih. Je nachdem, ob es sich
um eine Durchflussmesszelle, bei der das Messgas an der Messelektrode vorbeigeströmt wird,
oder um eine Zelle mit geschlossener Messkammer handelt, unterscheidet sich die Berechnung
wie im Folgenden beschrieben. Für eine Durchflusszelle ergibt sich der Stoffstrom ṅx der zu
messenden Gaskomponente x gemäß Gl. 2.14. Die Konzentration φx kann dabei unter Beachtung
des Volumenstromes des Messgases dV/ dt nach Gl. 2.15 bestimmt werden:
ṅx =
Iion
z · F =
Imess − Iel
z · F , (2.14)
φx = ṅx ·
VM
dV/ dt
. (2.15)
Dabei ist F die Faraday-Konstante, z entspricht der Zahl an Elektronen, die bei der Elektroden-
reaktion pro Analytmolekül übergehen (für O2: z = 4) und VM ist das molare Volumen unter
denjenigen Druck- und Temperaturbedingungen, wie sie beim Einstellen des Volumenstromes
dV/ dt vorherrschen.
Für die Bestimmung der Stoffmenge nx in einer geschlossenen Messkammer mit dem Volumen
V ist Gl. 2.16 heranzuziehen. Die Konzentration φx ergibt sich dann unter Anwendung des
idealen Gasgesetzes nach Gl. 2.17:
nx =
∫ t
0 (Imess − Iel)dt
z · F , (2.16)
φx =
nx · VM
V
. (2.17)
Hier ist VM das molare Volumen unter den Druck- und Temperaturbedingungen in der Mess-
kammer. Diese Beziehungen gelten auch, wenn dem coulometrischen Sensor eine chromatogra-
phische Trennung vorgeschaltet ist; dann muss in Gl. 2.16 statt dem elektronisch verursachten
Strom Iel der Basislinienstrom IB (in dem unter anderem auch Iel enthalten ist) vom Messstrom
subtrahiert werden.
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2.2 Elektrodenprozesse und -materialien
2.2.1 Zielstellung
Von großer Bedeutung für die vorliegende Arbeit, insbesondere für die potentiodynamischen
Anwendungen, sind Kenntnisse über die Reaktionsmechanismen, die an den Elektroden von
Festelektrolytzellen ablaufen. Im Folgenden wird der Wissensstand über die ablaufenden An-
oden- und Kathodenprozesse an Elektroden des Typs „Messgas, Pt|YSZ“ an den Beispielen der
O2-Reduktion und der H2-Oxidation erläutert. Außerdem wird auf die zentrale Bedeutung der
katalytischen Aktivität für die Elektrodenkinetik eingegangen.
Elektrodenmaterialien sind in dieser Arbeit nicht unmittelbarer Bestandteil der Untersuchungen,
hier wurde ausschließlich Platin als Kathoden- und Anodenmaterial eingesetzt. Zur Einordnung
dieses Materials wird eine kleine Übersicht über die in der Festelektrolyt-Sensorik relevanten
Elektrodenmaterialien gegeben.
2.2.2 Elektrodenprozesse
2.2.2.1 Sauerstoffreduktion
Im Gegensatz zu elektrochemischen Zellen mit flüssigen Elektrolyten, bei denen meist nur
zwei Phasen pro Elektrode existieren, setzt sich jede Elektrode einer Festelektrolytzelle aus drei
verschiedenartigen Phasen zusammen. Alle drei Phasen sind an der Gesamtelektrodenreaktion
beteiligt und erfüllen unterschiedliche Funktionen. Die Gasphase liefert Eduktmoleküle und
sorgt für den Abtransport der nicht-ionischen Reaktionsprodukte; die elektronenleitende Phase
transportiert an ihrer Oberfläche adsorbierte Moleküle bzw. durch der Volumenphase Ionen
und stellt Elektronen bereit bzw. nimmt sie auf und der Festelektrolyt ist für die Ionenabgabe
bzw. -aufnahme verantwortlich.
O2(g)
Oad
Oad
tpb
OO
x
YSZ
-
e
(1)
(2)
Pt
(3)
(4)
VO
Abb. 2.6. „Messgas, Pt|YSZ“-Dreiphasengrenze (tpb) und daran ablaufende Prozesse während der O2-
Reduktion.
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Die Elektrodenreaktion besteht aus einer Sequenz von Teilschritten. Im Fall einer sauerstoff-
haltigen Gasphase an einer teilweise mit Platin belegten 8YSZ-Oberfläche laufen bei der O2-
Reduktion die in Abb. 2.6 gezeigten Reaktionen und Transportprozesse nacheinander ab [45–47].
Zunächst adsorbiert molekularer Sauerstoff aus der Gasphase O2(g) an freien Adsorptionsstellen @
der Platinoberfläche und dissoziiert dort:
O2(g) + 2 @(Pt) 2 Oad . (R 2.1)
Angetrieben durch einen Konzentrationsgradienten diffundiert der adsorbierte Sauerstoff Oad
entlang der Platinoberfläche zur Dreiphasengrenze (tpb, engl. „three-phase boundary“) [48].
Das erste Ficksche Gesetz
J = D(Θ) · ∇c (2.18)
gibt dabei den Zusammenhang zwischen dem Konzentrationsgradienten ∇c, dem Diffusionsko-
effizient D(Θ) und dem Fluss J.
Die Durchtrittsreaktion findet ausschließlich in einem schmalen Bereich entlang der tpb statt
(siehe Abb. 2.6):
Oad + V••O (YSZ) + 2 e– O×O (YSZ) + @(Pt) . (R 2.2)
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Durchtrittsreaktion hängt exponentiell von der Überspannung
ab und wird mit Teilen der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben [49]. Für die Geschwindig-
keitskonstante der Reduktion kr gilt
kr = k0 · e−
αzF
RT (E−E0) (2.19)
mit der Standard-Durchtrittsgeschwindigkeit k0, dem Symmetriefaktor α, der Anzahl der aus-
getauschten Elektronen z, der Faraday-Konstante F, der allgemeinen Gaskonstante R, und der
Temperatur T. Die Differenz aus dem Elektrodenpotential E und dem Gleichgewichtspotential
E0 ist als Überspannung definiert. Analog dazu gilt Gl. 2.20 für Oxidationsreaktionen:
kox = k0 · e
(1−α)zF
RT (E−E0) . (2.20)
Als letzter Schritt in der O2-Reduktions-Sequenz erfolgt der Abtransport der gebildeten Reak-
tionsprodukte. Die ins YSZ-Gitter eingebauten Oxidionen entfernen sich von der Elektrode
durch Diffusion, dadurch entstehen in Elektrodennähe neue Leerstellen, die weitere Oxidionen
aufnehmen können.
Welcher der beschriebenen Schritte der langsamste und damit geschwindigkeitsbestimmende
ist, hängt von verschiedenen Betriebsparametern ab, insbesondere von der Temperatur und der
Elektrodenmorphologie [46, 50].
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2.2.2.2 Wasserstoffoxidation
Die für die H2-Oxidation an Elektroden des Typs „Messgas, Pt|YSZ“ bislang publizierten Resulta-
te weisen auf einen relativ komplexen Reaktionsmechanismus hin. So wurde durch Untersuchun-
gen mittels einer kombinierten elektrochemischen-XPS Methode (Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie, von englisch „X-ray photoelectron spectroscopy“) oberflächlich adsorbierte Hydroxyl-
Ionen OH –(YSZ,ad) als Intermediate nachgewiesen [51]. Dabei wird folgender Reaktionsverlauf
vorgeschlagen:
1. dissoziative Adsorption
H2(g) + 2 @(Pt) 2 H(Pt,ad) , (R 2.3)
2. erster Elektronentransfer
O×O (YSZ) O•O(YSZ) + e –(Pt) , (R 2.4)
3. Additionsreaktion
H(Pt,ad) + O•O(YSZ) + @(YSZ) OH –(YSZ,ad) + @(Pt) + V••O (YSZ) , (R 2.5)
4. zweiter Elektronentransfer
H(Pt,ad) + OH –(YSZ,ad) H2O(YSZ,ad) + e –(Pt) und (R 2.6)
5. Desorption
H2O(YSZ,ad) H2O(g) . (R 2.7)
Der dritte Teilschritt, die Bildung des Hydroxyl-Ions, wird als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt angegeben.
Insbesondere das Fehlen eines Diffusionsschrittes und der relativ komplexe dritte Teilschritt
lassen vermuten, dass der tatsächliche Verlauf neben den vorgeschlagenen Teilschritten weitere
Vorgänge umfasst.
2.2.3 Katalytische Aktivität
Die katalytische Aktivität ist für die Elektrodenreaktionen in Festelektrolyt-Zellen von zentraler
Bedeutung. Sie bestimmt die Aktivierungsenergie der Elektrodenreaktionen EA und wirkt sich
so gemäß der Arrhenius-Gleichung
k = A · e−
EA
RT (2.21)
auf die Geschwindigkeit der ablaufenden Elektrodenprozesse k aus. A ist dabei der präexpo-
nentielle Faktor, R die allgemeine Gaskonstante und T die Absoluttemperatur. Auf diese Weise
beeinflusst die katalytische Aktivität die Kinetik und damit den Anwendungsbereich von allen
elektrochemischen Sensoren, bei denen Stoffumsatz an den Elektroden stattfindet, also von
coulometrisch, amperometrisch und voltammetrisch betriebenen Sensoren.
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Die Parameter A und EA der Arrhenius-Gleichung beziehen sich immer auf eine bestimmte
Elektrodenreaktion und sind somit bei elektrochemischen Festelektrolytsensoren (FES) aus-
schlaggebend für die Selektivität bei paralleler Umsetzung verschiedener Gase an einer Elektro-
de. Ebenso kann unter bestimmten Umständen sogar die Potentialbildung beeinflusst werden,
indem praktisch nur bestimmte Reaktionen ablaufen, potentielle andere Reaktanten aber auf-
grund kinetischer Hemmungen nicht umgesetzt werden können und dadurch auch nicht an der
Gleichgewichtseinstellung beteiligt sind. In diesem Fall ist die katalytische Aktivität auch für die
Selektivität potentiometrischer Sensoren von großer Wichtigkeit, wie im Folgenden gezeigt wird.
Die Messsignale bei unterschiedlichen Messprinzipien werden in der Festelektrolytsensorik auf
die folgenden Arten beeinflusst:
• Für thermodynamisch kontrollierte Sensoren wie die Lambda-Sonde gilt: je höher die kata-
lytische Aktivität der Elektrode, desto schneller stellt sich das Gleichgewicht ein. Eine
hohe Einstellgeschwindigkeit ist für das sensorische Verhalten dann erwünscht, wenn der
Gleichgewichts-Partialdruck gemessen werden soll [52].
• Elektroden mit niedriger katalytischer Aktivität sind dann entscheidend, wenn freier
Sauerstoff in Nicht-Gleichgewichts-Gemischen bestimmt werden soll [53]. Hier dürfen
die oxidierbaren Komponenten nicht an der Dreiphasengrenze mit Oxidionen reagieren,
damit kein Mischpotential entsteht.
• Ebenso ist bei Mischpotential-Sensoren eine geringe katalytische Aktivität erwünscht, damit
das Nicht-Gleichgewichts-Gasgemisch an der Elektrode adsorbiert und das oxidier- oder
reduzierbare Gas an der Dreiphasengrenze mit Oxidionen beziehungsweise mit Leerstellen
reagieren kann [54].
• Eine höhere katalytische Aktivität erlaubt bei amperometrischen Sensoren gegebenenfalls
eine kleinere Elektrodenfläche [55].
• Auch bei coulometrischen Durchfluss-Sensoren ermöglicht eine erhöhte katalytische Aktivität
für die Titrationsreaktion eine Verkleinerung der Elektrodenfläche bis zu dem Punkt, ab
dem durch Diffusionslimitierung kein vollständiger Umsatz mehr erreicht wird.
• Die katalytische Aktivität beeinflusst bei coulometrischen Pumpsensoren die anzulegende
Polarisationsspannung sowie die Pumpzeit [56].
Der letztgenannte Punkt resultiert aus dem Effekt, dass die katalytische Aktivität selbst deutlich
von der Polarisation der Elektrode und vom Sauerstoffpumpstrom abhängt. Dieser Effekt wird
als NEMCA (von englisch „nonfaradaic electrochemical modification of catalytic activity“)
bezeichnet und wurde erstmals in [57] beschrieben.
Die katalytische Aktivität von Elektrodenmaterialien kann durch sogenannte Katalysatorgifte
verringert oder sogar ausgelöscht werden. Beispielsweise wirkt Blei an Pt-Elektroden vergiftend,
wie seit langem bekannt ist. Aber auch oberflächlich adsorbierter Sauerstoff, der aus der Gasphase
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oder von der Dreiphasen-Grenze stammen kann (der letztgenannte wird in der Literatur auch
als „spillover“-Sauerstoff bezeichnet), senkt die katalytische Aktivität [45].
2.2.4 Elektrodenmaterialien
Die Elektrodenmaterialien mit der höchsten katalytischen Aktivität sind die Metalle aus Gruppe
10 im Periodensystem der Elemente, insbesondere Pt und Pd, die auch zu den edelsten und
aufgrund geringer Vorkommen in der Erdkruste zu den teuersten Metallen zählen. Für Sensoran-
wendungen wird besonders häufig Platin als Elektrodenmaterial verwendet; für die deutlich
größeren Elektroden von Brennstoffzellen wird an günstigeren Alternativen geforscht. Platin
hat die Eigenschaft, sowohl Oxidations- als auch Reduktionsreaktionen in hohem Maße zu
aktivieren. Es kann demzufolge als Anoden- und Kathodenmaterial Verwendung finden.
Eine deutlich geringere katalytische Aktivität, insbesondere für die Oxidation von Brennstoffen,
weist Gold auf. Es ist deshalb für den Einsatz in Festelektrolytsensoren zur O2-Bestimmung in
Nicht-Gleichgewichts-Gasen prädestiniert [58].
Bei Mischoxiden lässt sich die katalytische Aktivität anhand der Zusammensetzung oftmals
einstellen, sie liegt üblicherweise zwischen denen von Au und Pt [59].
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2.3 Ausgewählte Messprinzipien elektrochemischer Zellen
2.3.1 Potentiometrie
Die Potentiometrie beruht auf der stromlosen Bestimmung der Zellspannung U, die sich aus
den Halbzellenpotentialen E nach der Nernst-Gleichung ergibt:
U = EAnode − EKathode , (2.22)
E = E0 +
RT
zF
· ln aOx
aRed
. (2.23)
E0 ist das Standardelektrodenpotential, aOx und aRed die Aktivitäten der an der Elektrodenreak-
tion beteiligten Oxidations- und Reduktionsmittel.
Für Festelektrolytsensoren mit Oxidionenleitung ergibt sich eine Konzentrationszelle, wenn wie
bei der Lambdasonde der an die Messelektrode angrenzende Gasraum (pO2,m) von dem an die
Referenzelektrode (pO2,re f ) angrenzenden Gasraum durch den Festelektrolyt getrennt ist. Die
Zellspannung für einen potentiometrischen Festelektrolytsensor mit Oxidionenleitung ergibt
sich dann gemäß:
U = tion ·
RT
zF
· ln
pO2,m
pO2,re f
. (2.24)
Dabei ist tion die ionische Überführungszahl; bei potentiometrischen Sensoren werden hauptsäch-
lich Festelektrolyte mit tion ≈ 1 gewählt. Für die Materialentwicklung stellt die Potentiometrie
eine valide Möglichkeit dar, mit bekannten pO2,m und pO2,re f die ionische Überführungszahl tion
eines Festelektrolytmaterials zu bestimmen [60].
Diese als Gaspotentiometrie bezeichnete Methode kann nicht nur für reine Sauerstoffelektroden
eingesetzt werden, sondern auch für Elektroden zweiter und dritter Art, z. B. für die Bestimmung
des H2/H2O-Verhältnisses in einem Messgas [61].
In der vorliegenden Arbeit wird eine potentiometrisch ausgelesene Zelle des Typs „Messgas, Pt|
YSZ|Pt, Luft“ zur Überprüfung einer sich flussaufwärts befindlichen coulometrisch betriebenen
Festelektrolytzelle auf vollständigen Analytumsatz eingesetzt.
2.3.2 Coulometrie
2.3.2.1 Betriebsweisen
Die Coulometrie ist eine elektrochemische Messmethode, bei der in einer elektrochemischen
Zelle Analytmoleküle A durch elektrochemische Reaktion(en) (R 2.8) möglichst vollständig um-
gesetzt werden. Die zwischen den Elektroden über einen äußeren Stromkreis fließende messbare
Elektronenmenge Q ist mittels des Faradayschen Gesetzes (Gl. 2.25) mit der umgesetzten Menge
nA des Analyts A verknüpft:
A Az+ + ze– , (R 2.8)
Q = nAzF . (2.25)
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Wird die Messgröße Q über der zu bestimmenden Größe nA aufgetragen, entsteht eine durch
den Koordinatenursprung verlaufende Gerade mit dem Anstieg zF. Folglich handelt es sich bei
der Coulometrie um eine kalibrierfreie Methode3, die deshalb zur Gruppe der Absolutmethoden
zählt.
In der analytischen Praxis sind zwei Betriebsweisen relevant: die galvanostatische und die poten-
tiostatische Coulometrie. Bei der galvanostatischen Betriebsweise wird der elektrochemischen
Zelle für eine bestimmte Zeit tG ein konstanter Zellstrom IG aufgeprägt (Abb. 2.7a).
t t
I I(a) (b)
IG I0
tG tP
Q = I  tG G Q = ʃ  I(t) dt0
tPI(t)
Abb. 2.7. Stromverläufe bei galvanostatischer (a) und potentiostatischer (b) Coulometrie.
Das Ende der Elektronentitration ist dann erreicht, wenn die gesamte Menge nA des Analyts
A umgesetzt wurde. Die elektrochemisch umgesetzte Elektronenmenge Q ist dann gleich dem
Faktor aus Strom IG und Zeit tG:
Q = IGtG . (2.26)
Bei der potentiostatischen Coulometrie sorgt eine konstante Zellspannung für den Umsatz des
Analyts A an der Arbeitselektrode einer elektrochemischen Zelle. Der Zellstrom ist zu Beginn
der Messung maximal und fällt ab, bis er ab dem Zeitpunkt tP nicht mehr messbar ist (Abb. 2.7b)
und die Messung gestoppt werden kann. Gemäß
Q =
∫ tP
t=t0
I(t)dt (2.27)
ergibt sich die insgesamt umgesetzte Ladungsmenge durch Integration des Stromes über die
Zeit.
2.3.2.2 Festelektrolyt-Coulometrie
Die Coulometrie wurde zunächst für flüssige Messmedien entwickelt [62, 63], kann aber auch
bei gasförmigen Medien angewendet werden. In diesem Fall wird die Festelektrolyt-Coulometrie
(SEC, von engl. „solid electrolyte coulometry“) zur präzisen Analytbestimmung eingesetzt; häu-
fig werden dabei oxidionenleitende Festelektrolyte verwendet (OSEC, Festelektrolyt-Coulometrie
mittels oxidionenleitender Festelektrolytzellen wie YSZ, von engl. „oxygen solid electrolyte
coulometry“).
3In flüssigen Elektrolyten müssen trotzdem häufig Kalibrierungen durchgeführt werden, z. B. um die Endpunkte der
Titration festzulegen
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Die OSEC wird beispielsweise bei folgenden präparativen und analytischen Fragestellungen
angewendet [64]:
• Erzeugung von Gasatmosphären mit definierten Sauerstoffpartialdrücken im Bereich von
10−20 bis 106 Pa,
• Quantitative Bestimmung des Sauerstoffaustauschs zwischen Feststoffen und Gasen bezie-
hungsweise Flüssigkeiten,
• Messung der Permeabilität von O2 oder H2 in Membranen,
• Bestimmung von Diffusionskoeffizienten z. B. von O2– in Festelektrolytmaterialien,
• Feuchtebestimmung in Gasen und
• Spurenbestimmung von H2 und von Kohlenwasserstoffverbindungen in Gasgemischen.
Notwendige Voraussetzungen zur hochpräzisen Analyse mittels OSEC sind eine im Vergleich zur
ionischen Leitfähigkeit geringe elektronische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials sowie ein
Messaufbau mit im Vergleich zum umgesetzten Analyt vernachlässigbar geringen Leckageraten
für eindringenden Sauerstoff.
2.3.2.3 Aufbau coulometrischer Festelektrolytsensoren
Bekannt sind unterschiedliche geschlossene Messaufbauten, beispielsweise für die Bestimmung
der O2-Permeabilität durch Membranen, und offene Systeme, bei denen das Messgas durch eine
oder mehrere Festelektrolytzellen hindurchfließt [64, 65]. Der Aufbau von Durchflusszellen ist
durch einen rohrförmig ausgeführten Festelektrolyt gekennzeichnet, auf dem ein oder mehrere
Elektrodenpaare vorhanden sind.
Messgas-
eintritt
Dosier-
strom
Nernst-
spannung
Zelltem-
peratur
YSZ-Rohr
Pt-Elektroden
Dosierzelle Messzelle
Messgas-
austritt
I U T
Abb. 2.8. Messaufbau stromgeregelter coulometrischer Festelektrolytsensoren.
Coulometrie mit oxidionenleitenden Festelektrolytsensoren erfolgt bislang vornehmlich in strom-
geregelter Betriebsweise [64, 66]. Dabei sind eine stromgeregelte Dosierzelle mit großen Elek-
trodenflächen und eine potentiometrische Sauerstoff-Messzelle gemäß Abb. 2.8 nebeneinander
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auf einem Festelektrolytrohr angeordnet. Bei diesem Aufbau wird der Dosierstrom so gere-
gelt, dass die Nernst-Spannung in der nachfolgend angeordneten Messzelle einen bestimmten
Sollwert erreicht [66]. Diese Betriebsweise weist zwei Besonderheiten auf. Zum einen kommt
es bei Konzentrationssprüngen zu Regelungenauigkeiten durch die Totzeit, die das Messgas
von der Dosier- in die Messzelle benötigt. Zum anderen zeigt die Regelung prinzipbedingt
ein zunehmend instabiles Verhalten je näher der Sauerstoff-Partialdruck am Äquivalenzpunkt
liegt, so dass in der Regel Sauerstoffpartialdrücke im Bereich von 10−6 bis 10−1 Pa mit solchen
Konfigurationen nicht stabil einstellbar sind. Für die Detektion von H2 kann die Nachweisgrenze
eines derart betriebenen Sensors aus den Daten in [66] abgeschätzt werden und liegt im Bereich
von 10 bis 50 Vol.-ppm.
Festelektrolytzelle Potentiostat
Messgas-
fluss
YSZ-Rohr innere und äußere
Pt-Elektrode
Um
Up+Um
Abb. 2.9. Messaufbau potentiostatisch betriebener coulometrischer Festelektrolytsensoren; Up: Zellspan-
nung, Um: dem Zellstrom proportionale Messspannung.
Da sich diese Besonderheiten für die in dieser Arbeit vorgesehenen Applikationen besonders
nachteilig auswirken, wurde ein Sensorkonzept entwickelt (Abb. 2.9), das mit nur einem Elek-
trodenpaar auskommt und bei dem die Zellspannung mittels eines Potentiostaten konstant
gehalten wird (potentiostatische Betriebsweise) und gleichzeitig der Zellstrom hochpräzise
gemessen wird. Der dazu verwendete Sensor (Abb. 3.1) enthielt zwar zusätzlich zur Elektrolyse-
zelle ebenfalls eine Messzelle, diese wurde allerdings lediglich zur unregelmäßigen Kontrolle
der Vollständigkeit des Analytumsatzes in der Elektrolysezelle eingesetzt und nicht in einen
Regelkreis eingebunden. Mit diesem Sensoraufbau lassen sich die Nachteile des stromgeregel-
ten Aufbaus gänzlich vermeiden, so dass die Nachweisgrenze um mehrere Zehnerpotenzen
verringert werden konnte, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben wird.
2.3.2.4 Nachweisgrenze und Fehlereinflüsse coulometrischer Festelektrolytsensoren
A Die Nachweisgrenze
Die Nachweisgrenze einer Messmethode gibt Auskunft darüber, ab welcher Konzentration oder
Stoffmenge ein Stoff in einer Matrix statistisch gesichert über dem Blindwert liegt und demzu-
folge nachweisbar ist. Damit ist die Nachweisgrenze eine qualitative Analysengröße; für eine
gesicherte quantitative Bestimmung ist hingegen die Bestimmungsgrenze von entscheidender
Bedeutung.4 Mathematisch betrachtet stehen hinter der Nachweisgrenze die Verteilungsbreiten
4Da in dieser Arbeit vorrangig eine Systementwicklung in Richtung geringerer Konzentrationen und keine Qualitäts-
sicherung von coulometrischen Festelektrolytsensoren durchgeführt wurde, wird im Ergebnisteil als wichtigstes
Qualitätsmerkmal die Nachweisgrenze und nicht die Bestimmungsgrenze angegeben.
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des Blindwerts (x = 0) und der Messwerte (x > 0): je breiter diese verteilt sind, desto höher
liegt die Nachweisgrenze. Beeinflusst wird die Nachweisgrenze deshalb nur von zufälligen
Messfehlern, nicht aber von systematischen Fehlern, da diese lediglich zur Verschiebung des
Blindwerts und der Messwerte führen, während deren Verteilungsbreiten konstant bleiben.
Nach Empfehlung der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ist die
Nachweisgrenze xD einer Messmethode wie folgt definiert [67]:
Definition 1. Die Nachweisgrenze einer Messmethode ist der Wert xD (Konzentration, Menge),
bei dem die Wahrscheinlichkeit, ein Nutzsignal fälschlicherweise als Blindwert zu interpretieren
(falsch negativ), genau β ist.
σ0
αβ
σD
xDxCx0
Wahrscheinlichkeitsdichte der
Blindwerte           Messwerte
(z. B. Stoffmenge
oder Konzentration)
x
P
Abb. 2.10. Verteilungen vom Blindwert (x0) und eines Messwerts, der der Nachweisgrenze xD entspricht
(α = β).
Die Nachweisgrenze liegt oberhalb eines kritischen Wertes xC (siehe Abb. 2.10), bei dem die
Wahrscheinlichkeit, einen Blindwert fälschlich als Nutzsignal zu identifizieren (falsch positiv),
genau α beträgt [67]:
xC = K1−α · σ0 , (2.28)
xC = t1−α,ν · s0 , (2.29)
xD = xC + K1−β · σD = δα,β,ν · σ0 ≈ 2t1−β,ν · σ0 . (2.30)
Dabei sind K1−α beziehungsweise K1−β die Werte der Standardnormalverteilung, bei denen
Anteile der Gesamtfläche von genau 1 − α beziehungsweise 1 − β berücksichtigt werden (bei
einseitiger Fragestellung); σ0 ist die Standardabweichung der Grundgesamtheit der Blindwerte;
σD ist die Standardabweichung der Grundgesamtheit einer Probenserie in der Nähe der Detekti-
onsgrenze; s0 ist die Standardabweichung der Stichprobe der Blindwerte; t1−α,ν beziehungsweise
t1−β,ν sind die Werte der Studentschen t-Verteilung bei den Wahrscheinlichkeitslevel 1− α bezie-
hungsweise 1 − β (jeweils einseitiger Vertrauensbereich) und bei der Zahl der Freiheitsgrade ν;
δα,β,ν ist der Nichtzentralitätsparameter der nichtzentralen t-Verteilung. Die IUPAC empfielt für
die Fehlerwahrscheinlichkeiten α und β den Wert 5 % (α = β = 0,05).
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Sind die Standardabweichung des Blindwerts und die des Nutzsignals in der Nähe von xD gleich
groß und außerdem α = β, dann liegt die Nachweisgrenze genau beim doppelten Wert der
Entscheidungsgrenze und etwa beim 3,29-fachen der Standardabweichung σ0 der Blindwertver-
teilung (xD = 2xC ≈ 3,29σ0) [68].
Die Nachweisgrenze bezieht sich immer auf einen bestimmten Analyt. Für einen coulometri-
schen Sensor existieren demzufolge so viele Nachweisgrenzen, wie er Stoffe nachweisen kann.
Weitergehende Informationen zum mathematischen Hintergrund von Nachweis- und Bestim-
mungsgrenze sowie zu deren Anwendung in der analytischen Chemie finden sich in [67–71].
B Fehlereinflüsse
Entwicklungen zur Verringerung der Nachweisgrenze, wie sie in dieser Arbeit an coulometri-
schen Sensoren durchgeführt wurden, setzen eine möglichst genaue Kenntnis der Fehlereinflüsse
voraus. Folgende Fehlerursachen (zufällige Fehler) bestimmen die Nachweisgrenzen von coulo-
metrischen Festelektrolytsensoren:
• Änderungen des durch elektronische Leitfähigkeit hervorgerufenen Stromes Iel aufgrund
von Temperaturschwankungen der Zelle,
• elektrochemisches Rauschen beim Umsatz der Analyte und Reaktionspartner an den Elektro-
den z. B. durch katalytische Schwingungen,
• elektronische Schwingungen zwischen der Potentiostatenelektronik und der Zelle,
• Widerstandsrauschen aller am Messsystem beteiligten stromdurchflossenen Leiter,
• Schwankungen der Zellspannung, die von der Potentiostatenschaltung geregelt wird,
• Fließrauschen, das durch Turbulenzen im Messgas verursacht wird,
• elektromagnetische Einstreuungen von Zellheizung und äußeren elektromagnetischen Fel-
dern.
Die einzelnen zufälligen Fehler sind in verschiedenen Frequenzbereichen unterschiedlich stark
ausgeprägt; in ihrer Summe führen sie zu einem Rauschen des Messsignals. Das Signalrauschen
coulometrischer Festelektrolytsensoren lässt sich durch Tiefpassfilter weitgehend dämpfen,
wobei deren Grenzfrequenz an die jeweilige Messaufgabe anzupassen ist, um keine analytischen
Informationen zu verlieren.
Systematische Fehler wirken sich auf das Messsignal durch einen zusätzlichen konstanten Strom
I f aus:
Imess = ṅ · z · F + I f , (2.31)
I f = Iel + IO2,Leckage + IO2,Grundgehalt + Io f f set − IRestkonz . (2.32)
Die Fehlerursachen sind:
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• die elektronische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials (Iel),
• der O2-Gehalt des Messgases verursacht durch Leckagesauerstoff (IO2,Leckage) und durch den
O2-Grundgehalt in Prüfgasen (IO2,Grundgehalt),
• der Offset bei der Strommessung mittels Potentiostatenelektronik (Io f f set) und
• der mehr oder weniger unvollständige Analytumsatz, der daraus resultiert, dass die Analyt-
Restkonzentration nach Gleichgewichtseinstellung in der coulometrischen Zelle gemäß
der Nernst-Gleichung (Gl. 2.24) nicht Null ist (IRestkonz).
Systematische Fehler haben keine Auswirkung auf das Messergebnis, wenn die coulometrische
Bestimmung unmittelbar nach einer chromatographischen Trennung erfolgt. Dort spiegelt sich
zwar der Sauerstoffgehalt in einer Verschiebung der Basislinie der Chromatogramme wider, die
auszuwertenden Peakgrößen werden allerdings nicht beeinflusst.
C Elektronische Leitfähigkeit und Sensortemperatur
Die elektronische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials verursacht einerseits einen systemati-
schen Fehler, da sie gemäß Gl. 2.9 das Messsignal des zu bestimmenden Ionenstroms verfälscht.
Ist die elektronische Leitfähigkeit wie im Fall von 8YSZ [43] bekannt, kann dieser Fehlereinfluss
präzise berechnet und eliminiert werden (Gln. 2.10 bis 2.12). Ab wann der nichtionische Strom Iel
vernachlässigbar ist, hängt vom zulässigen Fehler ab. Beispielsweise ist bei der Bestimmung von
Sauerstoff5 der ionische Strom Iion mindestens um den Faktor 100 höher als der elektronische Iel ,
wenn die O2-Konzentration in einem Bereich oberhalb von 28 Vol.-ppm liegt.
Andererseits führen Schwankungen des elektronischen Stromes, die durch Temperaturschwan-
kungen verursacht werden, zu einem zufälligen Fehler und folglich zur Erhöhung der Nachweis-
grenze. Beispielsweise liegen für eine Festelektrolytzelle mit den in 6 angegebenen Parametern,
die bei 800 ◦C mit Temperaturschwankungen von ±1 K betrieben wird, die Änderungen des
elektronischen Stroms gemäß Gl. 2.11 bei ±37 nA. Diese Änderungen verursachen bei der Was-
serstoffbestimmung in einem Messgas mit dV/ dt = 10 mL min−1 einen Fehler im Bereich
±26 Vol.-ppb.
D Elektrochemisches Rauschen
Das elektrochemische Rauschen beschreibt ein Phänomen elektrochemischer Zellen, bei dem
es entlang der Elektrodenfläche zu Fluktuationen im Reaktionsverlauf kommt. Die kinetische
Hemmung elektrochemischer Reaktionen wird dadurch verursacht, dass die Reaktionspartner
am Reaktionsort (bei Festelektrolytsensoren ist dies die Dreiphasengrenze) zusammentreffen
und die zur Elektrodenreaktion benötigte (thermische) Aktivierungsenergie vorhanden sein
müssen. Bei exothermen Elektrodenreaktionen hat das zur Folge, dass an dem Ort, an dem
gerade eine Reaktion erfolgte, ein Überschuss an thermischer Energie zur Verfügung steht,
5bei Betriebsbedingungen von Festelektrolytsensoren, wie sie in der Sauerstoff-Coulometrie üblich sind (750 ◦C,
U = −0,4 V gegenüber „Luft, Pt|YSZ“-Elektrode, dV/ dt = 10 mL min−1), Zellgröße siehe Fußnote 6
6 A = 1 cm2, d = 1 mm, pIO2 = 20,9 kPa und p
I I
O2
= 2,7 · 10−4 Pa
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so dass wiederum weitere Reaktionen in der Nähe begünstigt werden. Im Anschluss an eine
solche Reaktionskaskade müssen neue Reaktanden durch Konvektion und/oder Diffusion an
den Reaktionsort transportiert werden. Diese Fluktuationen im Reaktionsverlauf bilden sich als
zeitliche Schwankungen im messbaren Zellstrom ab.
Im Gegensatz zum Widerstandsrauschen ist beim elektrochemischen Rauschen die Amplitude
frequenzabhängig. Deshalb wird zur Auswertung von elektrochemischen Rauschmessungen
üblicherweise das im Zeitbereich gemessene Signalrauschen durch schnelle Fourier-Transforma-
tion (FFT) in den Frequenzbereich überführt und der so ermittelte frequenzabhängige Verlauf
der Rauschamplitude analysiert.
Das elektrochemische Rauschen ist bislang im Wesentlichen bei flüssigen Elektrolyten von
Interesse, da es dort eine frühzeitige und präzise Erkennung von Lochkorrosion ermöglicht.
Elektrochemisches Rauschen kann aber theoretisch in jeder elektrochemischen Zelle auftreten;
in dieser Arbeit werden Untersuchungen an Festelektrolytsensoren mit dem Ziel durchgeführt,
die Rauschursachen zu identifizieren, zu minimieren und dadurch die Nachweisgrenze zu
erniedrigen.
E Widerstandsrauschen
In allen stromdurchflossenen Widerständen tritt bedingt durch thermische Elektronenbewegung
Widerstandsrauschen (auch „Nyquist-Rauschen“) auf [72, 73]. Die mittlere Rauschleistung P
hängt nach
P = 4kBT∆ f (2.33)
von der Absoluttemperatur T und von der betrachteten Bandbreite ∆ f ab (kB ist die Boltz-
mann-Konstante mit kB = 1,380 65 · 10−23 J K−1). Die Besonderheit beim Widerstandrauschen
ist eine konstante Amplitute in weiten Teilen des Frequenzspektrums, wodurch es sich vom
elektrochemischen Rauschen unterscheiden lässt.
F Elektronische Schwingungen und Design der Potentiostatenelektronik
Aus elektronischer Sicht besteht die Messeinheit des coulometrischen Festelektrolytsensors (siehe
Abb. 2.9) aus der geregelten Spannungsquelle und der Strommessschaltung, die den Potentiostat
bilden, sowie der Festelektrolytzelle. Durch das komplexe Zusammenwirken der einzelnen
elektronischen Bauelemente des Potentiostaten und der Zelle können in beiden Elementen
unerwünschte Schwingungen generiert und/oder verstärkt werden. Diese Schwingungen ver-
ursachen zwei wesentliche Fehler: zum einen rauscht dadurch die an der Festelektrolytzelle
anliegende Spannung, wodurch wiederum sowohl die durch elektronische Leitfähigkeit hervor-
gerufenen Ströme als auch der Gleichgewichts-Sauerstoffgehalt entsprechend schwanken; zum
anderen bilden sich die Schwingungen auch direkt auf das zu messende und digitalisierende
Stromsignal ab. Der letztere Fehler ist meistens deutlich größer als der erste, da die Strommess-
schaltung zumeist niederohmig ist, während die Spannungsquelle des Potentiostaten einen
hohen Innenwiderstand aufweist.
Liegen die Schwingungsfrequenzen im Bereich von Millihertz bis Kilohertz, dann werden sie
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bei der Strommessung als Untergrundrauschen detektiert, wodurch das Signal-Rauschverhält-
nis abgesenkt wird. Die Anwendung von entsprechenden elektronischen Rauschfiltern muss
auf die Anwendung so abgestimmt sein, dass weder die geforderte Ansprechgeschwindigkeit
unterschritten noch analytisch relevante Signale gedämpft oder gar ausgelöscht werden.
Das Design der Potentiostatenelektronik kann außerdem zu einem systematischen Fehler füh-
ren, wenn der gemessene Stromwert vom tatsächlichen Strom abweicht. Ein Ziel von Poten-
tiostatenentwicklungen ist die Minimierung der Schwingungen bei gleichzeitiger Beachtung
der maximalen Messabweichungen durch ein auf die Zelle abgestimmtes Schaltungsdesign. In
Abschnitt 4.1.1.1 dieser Arbeit wird der Einfluss unterschiedlicher Potentiostatenschaltungen
auf das Rauschverhältnis und damit auf die Nachweisgrenze einer coulometrischen Festelektro-
lytzelle untersucht.
G Turbulenzen im Messgasfluss
Das Rauschen des Elektrolysestroms wird durch Turbulenzen im Messgases beeinflusst, die zu
Fluktuationen des Stoffübergangs an der Messgaselektrode führen. Um eine konstante Reakti-
onsrate zu erzielen, müssen diese Turbulenzen verhindert oder so minimiert werden, dass die
Frequenzen des erzeugten Rauschspektrums hoch genug sind, so dass sie gegebenenfalls mit
einem Tiefpassfilter entfernt werden können. Dieser Parameter ist schwierig vorherzusagen, er
kann aber anhand von komplexen Simulationen unter Beachtung der Elektrodenmorphologie
abgeschätzt werden.
H Sauerstoffgehalt des Messgases
Bei gasanalytischen Bestimmungen im Spurenbereich spielen Leckagen der Messapparatur
eine außerordentlich wichtige Rolle. Insbesondere Sauerstoff, der aus der Umgebungsluft in
das Messgas eindiffundiert, stellt für coulometrische Festelektrolytsensoren eine erhebliche
systematische Fehlerquelle dar. Ist die Summe dieser Leckagen QL (Gl. 2.34) bekannt, z. B. durch
Bestimmung mit einem Heliumlecktest-Gerät, so kann mit Hilfe von Gl. 2.35 der resultierende
Fehlerstrom IO2,Leckage ermittelt werden:
QL = V ·
dp
dt
= p · dV
dt
, (2.34)
IO2,Leckage = −
4 · 0,209 · F · QL
Vm · p
= −4 · 0,209 · F · QL
R · T . (2.35)
Dabei ist Vm das mittlere molare Volumen bei den Druck- (p) und Temperaturbedingungen (T),
die an den Leckagestellen vorherrschen.
Bei der Verwendung von Kalibrier- und Verdünnungsgasen ist außerdem der O2-Grundgehalt
dieser Gase zu berücksichtigen. Aus dem O2-Grundgehalt resultiert gemäß Gln. 2.14 und 2.15
der ionische Fehlerstrom IO2,Grundgehalt.
I Offset bei der Strommessung
Ein vergleichsweise geringer Fehler entsteht durch den Messfehler der Strommessung. Für
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kommerziell verfügbare Potentiostatenschaltungen werden diese Fehlerströme Io f f set angegeben
und liegen üblicherweise im Bereich von 0,1 bis 0,5 % vom Messwert.
J Analytrestkonzentration
Schließlich entsteht bei der Coulometrie generell ein weiterer systematischer Fehleranteil da-
durch, dass grundsätzlich die Titration nur bis zur thermodynamisch erreichbaren Gleichge-
wichtskonzentration geführt werden kann, die einem vollständigen Umsatz zwar nahe kommen
kann, diesen aber nie erreicht. Die Gleichgewichtskonzentration ergibt sich anhand der Nernst-
Gleichung (Gl. 2.24) aus der Zellspannung und der Temperatur. Für einen messgasdurchflos-
senen coulometrischen Gassensor lässt sich dieser Fehlerstrom IRestkonz anhand der folgenden
Gleichung
IRestkonz =
V̇ · z · F · pRG
R · T · e
z·F·∆E
R·T (2.36)
berechnen, die aus dem Faradayschen Gesetz, der Nernst-Gleichung und dem idealen Gasgeset-
zes resultiert. Dabei ist V̇ der Messgasvolumenstrom, pRG der Partialdruck des Analytmoleküls
auf der Referenzgasseite (bei oxidionenleitfähigen Festelektolyten der Sauerstoffpartialdruck im
Referenzgas), ∆E die Potentialdifferenz zwischen Messgas- und Referenzelektrode, z die Zahl
der bei der Elektrodenreaktion pro Analytmolekül übertragenen Elektronen, F die Faraday-
Konstante, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur der Zelle. Für die Bestimmung
von Sauerstoff mit einem coulometrischen oxidionenleitfähigen Festelektrolytsensor betragen
diese Abweichungen 1,9 µA bzw. 2 nA bei 750 ◦C, dem Volumenstrom von 10 mL min−1 und
den Potentialdifferenzen von −250 mV bzw. −400 mV gegenüber einer „Luft, Pt|YSZ“-Referen-
zelektrode.
K Zur oberen Bestimmungsgrenze von coulometrischen Festelektrolytsensoren
Neben den zuvor genannten Fehlereinflüssen, die die unteren Messgrenzen coulometrischer
Festelektrolytsensoren beeinflussen, gibt es auch Randbedingungen, die zu einer Begrenzung des
Messbereichs nach oben führen. Diesbezüglich sind zwei wesentliche Faktoren zu nennen: zum
einen begrenzt die ionische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials den maximalen Sensorstrom
Iion,max (siehe Gl. 2.13), der sich durch die Elektrodenfläche, die Festelektrolytdicke und die
Sensortemperatur beeinflussen lässt. Zum anderen kann es bei sehr hohen Konzentrationen
zu Analytschlupf kommen, was durch die Zellgeometrie beeinflusst werden kann. Hier sind
große Elektrodenflächen sowie eine Messgasführung, die starke Turbulenzen im Messgasstrom
generiert, zur Verringerung von Schlupferscheinungen geeignet.
Mehrere der genannten messbereichsbegrenzenden Fehler beeinflussen sich gegenseitig, teilwei-
se sogar entgegengesetzt (wie beschrieben im Fall von Turbulenzen im Messgasstrom: (untere)
Nachweisgrenze entgegen obere Messbereichsgrenze). Deshalb sind messbereichserweiternde
Optimierungen meist nur in eine Richtung realisierbar; in dieser Arbeit wurden diesbezügliche
Maßnahmen mit dem alleinigen Ziel durchgeführt, die Nachweisgrenze zu verringern.
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2.3.3 Voltammetrie
2.3.3.1 Definition
Die Voltammetrie umfasst mehrere elektroanalytische Verfahren, bei denen an eine elektroche-
mische Zelle eine sich zeitlich ändernde Spannung angelegt und der dabei fließende Strom
gemessen wird. Aus diesem Signal lassen sich qualitative und quantitative Aussagen über die in
der Zelle enthaltenen Analyte sowie über Reaktionsmechanismen der redoxaktiven Spezies an
der Elektrode ableiten.
Historisch wurde zunächst ein Sonderfall der Voltammetrie, die Polarographie, entwickelt. Bei
dieser von Heyrovský erarbeiteten Methode dienen sich ständig erneuernde Quecksilbertropfen
als Arbeitselektrode, während bei der Voltammetrie stationäre Quecksilber-Elektroden oder
Festelektroden zum Einsatz kommen. Aufgrund des Einsatzes giftigen Quecksilbers ist die
Polarographie und die Voltammetrie mit stationären Quecksilberelektroden fast vollständig
durch die Voltammetrie mit Hg-freien Festelektroden verdrängt worden. Im Folgenden wird
deshalb lediglich auf ausgewählte voltammetrische Verfahren mit Festelektroden eingegangen.
Zu den voltammetrischen Verfahren in wässrigen Elektrolyten gibt es eine ausgereifte Theorie,
die in Grundzügen im folgenden Abschnitt dargestellt wird. Dagegen existieren zu diesen Verfah-
ren mit Festelektrolyten nur relativ wenige theoretische Betrachtungen. In dieser Arbeit wird ein
Beitrag in diese Richtung geleistet, indem cyclovoltammetrische sowie gepulst-voltammetrische
Methoden an Festelektrolytzellen untersucht werden.
2.3.3.2 Cyclovoltammetrie an Zellen mit wässrigem Elektrolyt
In Cyclovoltammogrammen kommt es bedingt durch Diffusionslimitierungen zur Ausbildung
von Peaks. Im Fall einer Oxidationsreaktion steigt dabei zunächst der Strom exponentiell nach
der Butler-Volmer-Gleichung
j = j0 ·
(
e
αzF
RT (E−E0) − e−
(1−α)zF
RT (E−E0)
)
(2.37)
mit der Spannung an (rot gekennzeichneter Kurvenabschnitt in Abb. 2.11), wobei die Ana-
lytmoleküle in der Diffusionschicht verbraucht werden. Dabei sind j die Stromdichte, j0 die
Austauschstromdichte, E das Elektrodenpotential, E0 das Gleichgewichtspotential, α der Symme-
triefaktor, z die Zahl der ausgetauschten Elektronen, F die Faraday-Konstante, R die allgemeinen
Gaskonstante, und T die Temperatur. Die Differenz aus dem Elektrodenpotential E und dem
Gleichgewichtspotential E0 ist als Überspannung definiert.
Erreicht die Analytkonzentration an der Elektrode gerade den Wert 0 (dunkelblau gekennzeich-
neter Kurvenabschnitt), sind der Diffusionsstrom und damit auch der gemessene elektrische
Strom maximal, da dann der Konzentrationsgradient ein Maximum erreicht. Weitere Analyt-
moleküle werden durch die Diffusionsschicht an die Elektrode transportiert, wodurch es zur
Vergrößerung der Diffusionsschichtdicke und damit zur Abnahme der Diffusionsgeschwin-
digkeit kommt (grün gekennzeichneter Kurvenabschnitt), was eine Abnahme des elektrischen
36 2 Grundlagen der Systemkomponenten
c
c0
x
c
c0
x
c
c0
x
c
c0
x
c
c0
xc
c0
x
c
c0
x
EEpc
Ipc
Epa
Ipa
i
Abb. 2.11. Typisches Cyclovoltammogramm für Elektroden in ruhendem wässrigen Elektrolyt; die einzel-
nen farbig markierten Bereiche sind mit den zugehörigen Konzentrationsverläufen abgebildet.
Stromes und eine Peakausbildung zur Folge hat. Die Peakhöhe ip ist nach der Randles-Sevčik-
Gleichung
iP = 0,4463Ac
√
n3F3νD
RT
(2.38)
proportional zur Analytkonzentration c, wobei A die Fläche der Arbeitselektrode, n die Zahl
der übertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante, ν die Potentialvorschubgeschwindigkeit,
D der Diffusionskoeffizient der redoxaktiven Spezies, R die allgemeine Gaskonstante und T die
Temperatur ist.
E
j
j     Diffusionsgrenzstromdichted
+ -
2H   +  2e            H2
z+ -
Me   +  ze            Me
Abb. 2.12. Strom-Spannungskurven für eine „H2, H+|Pt“-Elektrode (rot) und eine „Mez+|Me“-Elektrode
(schwarz) in bewegter wässriger Lösung mit Ausbildung von Diffusionsgrenzströmen.
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Kommt es nicht zur Vergrößerung der Diffusionsschichtdicke, z. B. weil die analytenthaltende
Phase stark bewegt wird, dann bleibt der elektrische Strom mit steigender Spannung konstant,
er wird dann als Diffusionsgrenzstrom bezeichnet (Abb. 2.127) und ist proportional zur Analyt-
konzentration. Die Cyclovoltammetrie (CV) ist im Bereich der quantitativen Analytik durch die
leistungsfähigeren gepulst-voltammetrischen Verfahren ersetzt worden. Hauptanwendungsge-
biet ist derzeit die Aufklärung von Reaktionsmechanismen.
2.3.3.3 Cyclovoltammetrie an Festelektrolytzellen
In einer Festelektrolytzelle erfolgt der Stofftransport in der Gasphase unmittelbar an der Elektro-
de durch Diffusion und Konvektion. In einem sehr kleinen Bereich der Gasphase unmittelbar
an der Elektrode wird der Stofftransport ausschließlich durch Diffusion getragen. Die Dicke
dieses Bereiches verringert sich mit steigender Temperatur. Die Diffusionsgeschwindigkeit steigt
mit der Temperatur und ist in Gasen etwa 103–104 mal so groß wie in Flüssigkeiten und 107 bis
1029 fach größer als die in Festkörpern [74]. Neben dem Diffusionsschritt, der in der Gasphase
stattfindet, existiert im gesamten Reaktionsverlauf noch ein weiterer: die Oberflächendiffusion
des Adsorbats an der Platin-Elektrode.
Beide Diffusionsschritte können geschwindigkeitsbestimmend sein. Für den Fall, dass dies die
Gasphasendiffusion ist, wäre die Peaklage im Cyclovoltammogramm abhängig vom Messgasvo-
lumenstrom: je größer dieser ausfällt, desto kleiner ist die Diffusionsschichtdicke, desto schneller
erfolgt der Stofftransport durch Diffusion, desto weiter liegen korrespondierende anodische und
kathodische Peaks auseinander. Falls die Adsorbatsdiffusion der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, ändert sich die Peaklage mit steigender Temperatur analog, nicht aber mit steigen-
dem Volumenstrom. Für ein reversibles System beträgt der Abstand ∆E zwischen anodischem
(Oxidation) und kathodischem (Reduktion) Peak
∆E = ln 10 · RT
zF
, (2.39)
wobei R die universelle Gaskonstante, F die Faraday-Konstante, T die Zelltemperatur und z
die Anzahl der bei der Durchtrittsreaktion übertragenen Elektronen sind. Für einen Einelektro-
nen-Übergang bei 25 ◦C sind die Peaks demzufolge um 59 mV verschoben. Die Oxidation von
Wasserstoff an einer „H2, Pt|YSZ“-Elektrode verläuft nach folgender Gesamtreaktion:
H2(g) + O×O(YSZ) + 2 e –(Pt) H2O(g) + V••O(YSZ) , (R 2.9)
wobei zwei Elektronen übertragen werden. Abhängig von der Temperatur sind bei reversiblem
Reaktionsverlauf die in Tab. 2.2 aufgeführten Peakabstände zu erwarten.
Für die Cyclovoltammetrie ist von entscheidender Bedeutung, dass ein Diffusionschritt für den
gesamten Elektrodenprozess geschwindigkeitsbestimmend ist. Dabei spielt die Temperatur der
Festelektrolytzelle eine zentrale Rolle, da sie sich sowohl auf die Kinetik aller Teilprozesse (siehe
7http://www.dechema.de/kwi_media/Downloads/ec/2+Grundlagen.pdf; abgerufen am 15.11.2014
38 2 Grundlagen der Systemkomponenten
Abschnitt 2.2.2), als auch auf die Gleichgewichtslage der Elektrodenreaktionen auswirkt. Folglich
bestimmt sie die Peaklage und -höhe in Voltammogrammen.
Tab. 2.2. Abstände von anodischem und kathodischem Peak für die in (R 2.9) angegebene Reaktion bei
reversiblem Verlauf.
Temperatur / ◦C Peakabstand / mV Temperatur / ◦C Peakabstand / mV
500 77 700 97
550 82 750 102
600 87 800 106
650 92 850 111
2.3.3.4 Gepulste voltammetrische Methoden
Bei der Cyclovoltammetrie tragen neben den erwünschten Faradayschen auch störende kapaziti-
ve Stromanteile zur Signalbildung bei. Um dies zu verhindern, wurden gepulst-voltammetrische
Methoden entwickelt, bei denen das Potential der Arbeitselektrode stufenweise verändert wird.
Dabei wird ausgenutzt, dass nach einem Potentialsprung um ∆E der kapazitive Stromanteil
ic nach Gl. 2.40 exponentiell mit der Zeit t und damit schneller absinkt, als der Faradaysche
Stromanteil iF, der nach der Cottrell-Gleichung (Gl. 2.41) mit 1/
√
t abnimmt:
ic(t) =
∆E
RE
· e− tRC , (2.40)
iF(t) = D · z · F · A ·
c√
π · D · t
. (2.41)
Dabei sind R der Entladewiderstand, C die Doppelschichtkapazität, D der Diffusionskoeffizient
der an der Elektrode umgesetzten Spezies der Konzentration c, z die Zahl der dabei übertragenen
Elektronen, F die Faraday-Konstante und A die Elektrodenfläche. Der zeitliche Abfall des
kapazitiven Stroms verläuft umso schneller, je kleiner die durch den RC-Term vorgegebene
Zeitkonstante für die Umladung der Doppelschicht ist [75].
Die Rechteckpuls-Voltammetrie (SWV, von englisch „squarewave voltammetry“) und die differenti-
elle Pulsvoltammetrie (DPV, von englisch „differential pulse voltammetry“) unterscheiden sich
lediglich bei Verwendung von Quecksilbertropfelektroden in der zeitlichen Synchronisation mit
der Lebenszeit der Quecksilbertropfen. An Festelektroden gibt es praktisch keine Unterschiede,
da Potentialverlauf und Messwertbildung identisch sind, weshalb hier stellvertretend die SWV
kurz erläutert werden soll.
Bei der SWV wird das Arbeitselektroden-Potential durch Überlagerung von Rechteckimpulsen
und einem stufenförmigen Potentialanstieg gemäß Abb. 2.13a erzeugt. Auf jeder Spannungsstufe
wird zum Ende jedes Halbpulses (zu den Zeitpunkten t+ und t−) der Strom gemessen und die
Differenz i(t+)− i(t−) gegen die gemittelte Pulsspannung Em aufgetragen, wie beispielhaft in
Abb. 2.13b gezeigt ist. Da der Peakstrom ip gemäß Gl. 2.42 proportional zur Analytkonzentration
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c ist, wird er zur quantitativen Bestimmung herangezogen:
ip ∼ z2 ·
√
D · ∆E · c . (2.42)
D ist dabei der Diffusionskoeffizient der Analytmoleküle und z die Zahl der Elektronen, die bei
einer Elektrodenreaktion pro Analytmolekül übergehen. Üblicherweise liegen bei Anwendung in
wässrigen Elektrolyten die Pulshöhe ∆E im Bereich von 20 bis 50 mV, die Schrittweite ∆Estep bei
2 bis 10 mV und die Pulsdauer bei 5 bis 10 ms [75]. Durch die relativ großen Pulshöhen wird ein
vergleichsweise großer Faradayscher Stromfluss generiert, während der kapazitive Stromanteil
zum Zeitpunkt der Strommessung am Ende jedes Halbpulses weitestgehend verklungen ist.
Deshalb ist die SWV wie auch andere gepulst-voltammetrische Methoden empfindlicher als
linear-voltammetrische Methoden wie die CV. Für Metallionen in wässriger Lösung liegen die
Nachweisgrenzen bei der SWV üblicherweise bei etwa 10−8 mol L−1.
Aufgrund der hohen Pulsfrequenz lassen sich Geschwindigkeiten für den Spannungsdurchlauf
von 1 V s−1 und darüber erzielen, was eine Messung in fließenden Medien ermöglicht.
E i
tstep
t+
t-
t Em
ΔE
Ep
ip
ΔEstep
Em
(a) (b)
Abb. 2.13. Bei der SWV generierter Potentialverlauf an der Arbeitselektrode (a) und resultierende Strom-
Spannungskurve (b).
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2.4 Selektivität von Festelektrolytsensoren
2.4.1 Definition
Der Begriff „Selektivität“ ist in der Literatur nicht einheitlich belegt. In dieser Arbeit wird nach
der Empfehlung der IUPAC [76] die folgende Definition verwendet.
Definition 2. Selektivität bezieht sich auf das Ausmaß, mit dem eine analytische Methode zur
Bestimmung einzelner Analyte in Mischungen oder Matrizes ohne Querbeeinflussungen durch
andere Komponenten ähnlichen Verhaltens genutzt werden kann.
Selektivität lässt sich einstufen. Zur Bestimmung existieren unterschiedliche Verfahren, von
denen die von Danzer [77] derzeit relativ häufig verwendet wird. Bei diesem Ansatz wird die
Selektivität als eine dimensionslose Größe zwischen null und eins definiert, wobei null „nicht
selektiv“ und eins „vollkommen selektiv“ bedeuten. Dadurch lassen sich für ein analytisches
Problem unterschiedliche Methoden untereinander vergleichen.
2.4.2 Möglichkeiten zur Selektivitätserhöhung bei Festelektrolytsensoren
Festelektrolytsensoren mit Platinelektroden, die mit statischen Messmethoden wie Potentiome-
trie, Amperometrie oder Coulometrie betrieben werden, sind nicht dazu geeignet, gleichzeitig
mehrere Analyte mit nennenswerter Selektivität zu bestimmen. Beispielsweise stellt sich an einer
Zelle des Typs „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“ eine Zellspannung entsprechend des Gleichgewichts-
Sauerstoffpartialdrucks im Messgas ein. Dabei tragen alle im Messgas vorhandenen Spezies, die
bei den Betriebsbedingungen (Pt-Elektrode bei 600 bis 800 ◦C) direkt oder indirekt mit Sauerstoff
im Gleichgewicht stehen, zum Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck und damit zur Potential-
ausbildung bei. Aus der gemessenen Zellspannung kann demnach nicht auf Anzahl, Art und
Konzentration von im Messgas enthaltenen Spezies geschlossen werden.
Tab. 2.3. Methoden zur Steigerung der Selektivität von Festelektrolytsensoren.
Art Methode
Methoden, die direkt an der elektrochemischen Zelle ansetzen
Materialwahl Elektrodenmaterial [53, 78, 79]Elektrolytmaterial
Messmethoden potentiodynamische Messmethoden [80]thermodynamische Messmethoden [81]
Methoden, die der elektrochemischen Zelle vorgelagert sind
Abtrennung selektive Membranporöse Schichten
Sequenzierung Trennsäulen (Chromatographie) [82]
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Zur Erhöhung der Selektivität von Festelektrolytsensoren gemäß Definition 2 sind unterschiedli-
che Methoden denkbar. Tab. 2.3 gibt dazu eine Übersicht. Für die Entwicklung des Messsystems
für flüchtige Komponenten in Biogasmedien werden insbesondere die Kombination mit der
Gaschromatographie sowie die Anwendung potentiodynamischer Messmethoden an Festelek-
trolytsensoren als zielführend erachtet.
2.4.3 Dynamische Messmethoden
Ein relativ neuer Ansatz zur Erhöhung der Selektivität von Festelektolytsensoren besteht in
der Anwendung dynamischer Messmethoden. Die Grundidee bei der Applikation solcher den
Sensorbetrieb betreffenden Methoden besteht in der Ausnutzung verschiedener Reaktionskine-
tiken oder verschiedener Elektrodenpotentiale der Einzelanalyte, für deren zeitlich getrennte
Messung die periodische Variation von Sensorparametern genutzt wird. Folgende Parameter
wurden bislang zur Erzielung bestimmter Sensorcharakteristiken periodisch variiert:
• das Elektrodenpotential [80, 83–85],
• die Strömungsgeschwindigkeit oder den Druck des Messmediums [86],
• die Sensortemperatur [81] und
• den Elektrodenstrom.
Die Grundlagen zu potentiodynamischen Messmethoden wie der Voltammetrie sind in Kapi-
tel 2.3.3 ausführlich beschrieben. Ergänzend sei hier erwähnt, dass sich mittels Voltammetrie an
elektrochemischen Zellen mit flüssigen oder festen Elektrolyten mehrere Ionen bzw. Gaskompo-
nenten simultan bestimmen lassen. Unterschiedliche Elektrodenpotentiale der Analytreaktionen
ermöglichen hier die selektive Unterscheidbarkeit mehrerer Analyte bei der Messung.
In dieser Arbeit werden voltammetrische Messmethoden an Festelektrolytsensoren erprobt und
es wird gezeigt, dass es bei bestimmten Randbedingungen zur gewünschten Ausbildung einer
Diffusionsbarriere kommen kann und damit eine simultane Bestimmung mehrerer Analyte
prinzipiell möglich ist. Damit eröffnet sich ein weites Feld für die hochselektive Bestimmung
mehrerer Analyte mit einer Festelektrolytzelle.
2.4.4 Kombination mit Gaschromatographie
Eine Methode zur Erzielung vergleichsweise hoher Selektivität besteht in der sensorvorgela-
gerten, chromatographischen Trennung der zu messenden Einzelanalyte aus einer komplexen
Matrix. Die Funktionsweise der chromatographischen Trennung ist hinlänglich bekannt [87]
und wird hier nicht näher erläutert.
Bezüglich der Selektivität dieser Methode sei erwähnt, dass sich einzelne Analyte anhand ihrer
unterschiedlichen Retentionszeiten voneinander trennen und unterscheiden lassen. Über die
Selektivität der einzelnen Analyte bestimmen im Wesentlichen die Trennsäulenkonfiguration,
das Temperaturregime, das verwendete Trägergas und der Trägergasvolumenstrom, die somit
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individuelle Optimierungsmöglichkeiten für die zu messenden Gaskomponenten bieten. Diese
Methode liefert diskontinuierliche Messwerte in Intervallen zwischen 5 . . . 30 min, die vor allem
durch den Zeitbedarf für den chromatographischen Trennungsgang der Einzelkomponenten
bestimmt werden.
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2.5 Messung von Schlüsselparametern in Biogasmedien
2.5.1 Zum Biogasentstehungsprozess
Biogas wird in einem mehrstufigen mikrobiologischen, anaeroben Prozess gebildet [88]. Dabei
wird Biomasse, die aus Fetten, Kohlenwasserstoffen und Eiweisen besteht, über die Stufen der
Hydrolyse, Acidogenese und Acetogenese in kleine Moleküle wie H2, CO2 und Essigsäure zerlegt.
Diese Prozesse werden von unterschiedlichen Bakterienstämmen durchgeführt, die exergone
Umwandlungsreaktionen zur Energiegewinnung nutzen. In der letzten Stufe verstoffwechseln
methanogene Archaeen Essigsäure bzw. Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid gemäß den ebenfalls
exergonen Reaktionen R 2.10 bzw. R 2.11 zu Methan:
CH3COOH CH4 + CO2 , (R 2.10)
4 H2 + CO2 CH4 + 2 H2O . (R 2.11)
Der gesamte Biogasentstehungsprozess wird durch das komplexe Zusammenwirken verschie-
dener Mikroorganismen angetrieben, die teilweise bei unterschiedlichen Randbedingungen
ihre idealen Wachstumsvoraussetzungen finden. Das Parameterfenster, in dem alle am Prozess
beteiligten Organismen wachsen können, ist deshalb im Biogasprozess dann besonders schmal,
wenn alle Zwischenschritte in einem Reaktor ablaufen, wie es bei der Mehrzahl der in Europa
installierten Biogasanlagen der Fall ist.
Zum Monitoring des Gesamtprozesses bietet sich die kontinuierliche Überwachung bestimmter
Intermediate an. Steigt die Konzentration eines solchen Intermediates, kann auf eine geminderte
Umsatzrate der sich anschließenden Umsetzungsstufe geschlossen werden; fällt die Konzen-
tration hingegen ab, ist die Ursache meist eine verringerte Leistungsfähigkeit der Intermediat-
Produktionsstufe. Wie den Reaktionsgleichungen R 2.11 und R 2.10 zu entnehmen ist, eignen
sich beim Biogasprozess insbesondere die Intermediate H2 und Essigsäure (AcOH) als derartige
Schlüsselparameter [89, 90]. Ihre messtechnische Erfassung lässt Aussagen über den Fortgang
des Gesamtprozesses zu.
2.5.2 Zustandsgrößen in Biogasprozessen
Zur Charakterisierung von Biogasentstehungsprozessen dienen im Wesentlichen folgende online
bestimmbare Zustandsgrößen [91]:
• Medientemperatur,
• pH-Wert,
• elektrische Leitfähigkeit,
• Redoxpotential,
• Biogasvolumenstrom und
• Biogaszusammensetzung (CH4, CO2, O2, H2, H2S, NH3).
Für diese Parameter sind langzeitstabile Inline-Sensoren mit ausreichender Sensitivität kom-
merziell verfügbar. In vielen der derzeit aktiven Biogasanlagen in Deutschland werden die-
se Zustandsgrößen erfasst. Sie geben zumindest einen groben Überblick über den aktuellen
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Prozesszustand. Allerdings lassen sich z. B. mit der pH-Messung instabile Zustände, insbe-
sondere die Kumulation von flüchtigen Carbonsäuren, nicht oder erst spät erkennen, da im
Messmedium eine Reihe hochwirksamer Puffersysteme einen pH-Wert-Abfall durch den Anstieg
der Säurekonzentrationen stark vermindern.
Auch mittels der in vielen Anlagen durchgeführten titrimetrischen Offline-Bestimmung dieser
Säuren und der Pufferkapazität (FOS/TAC-Verhältnis) kann eine Übersäuerung bedingt durch
die großen Messintervalle zu spät erkannt werden. Ein wesentlicher Grund für die mitunter an
Biogasanlagen zu beobachtenden relativ plötzlichen Prozessunterbrechungen besteht im relativ
schmalen Säurekonzentrationsbereich, in dem eine angemessene metabolische Aktivität der
methanogenen Mikroorganismen möglich ist. Bei beginnender Versäuerung verstärkt sich dieser
Effekt somit selbst, da die Archaeen bei Anstieg der Säurekonzentrationen aufhören, Säuren zu
verstoffwechseln. Neben der Säurekonzentration steigt damit auch die H2-Konzentration relativ
schnell an. Eine frühzeitige Erkennung durch die Online-Bestimmung von AcOH und H2 stellt
somit eine geeignete Möglichkeit zur Prozessüberwachung sowie zur -optimierung dar [92].
2.5.3 Stand der Literatur zur Online-Analyse in Biogasprozessen
Während für die Bestimmung von H2 im Biogas eine Reihe von zweckmäßigen Sensoren ent-
wickelt wurden und produziert werden [93], sind bislang für gelösten Wasserstoff und für
flüchtige Carbonsäuren (VFA, von engl. „volatile fatty acids“) noch keine langzeitstabilen In-
situ-Sensoren oder -Messsysteme kommerziell verfügbar. Im akademischen Bereich wird in-
tensiv an praxistauglichen Lösungen geforscht. Wichtige Arbeiten dazu werden im Folgenden
zusammengefasst.
Methoden für die Online-Analyse von gelöstem Wasserstoff beruhen bislang fast ausschließlich auf
dem Prinzip des Stoffdurchgangs vom flüssigen Messmedium über eine gaspermeable Membran
in eine Gasphase. Die eigentliche Quantifikation von H2 findet anschließend in der Gasphase
statt. In Tab. 2.4 sind die bislang im Einsatz befindlichen Detektionsprinzipien zusammengefasst.
Tab. 2.4. Detektionsprinzipien für die Gasphasen-H2-Bestimmung nach der Extraktion durch eine gasper-
meable Membran aus dem flüssigen Biogasmedium.
Messprinzip Nachteile Literatur
Massenspektrometrie Vakuum notwendig, teuer, stationär [94–96]
Gaschromatographie mit HgO-
Detektor
teuer, stationär, Hg-haltig [97–99]
Amperometrische Brennstoffzelle
⎫⎪⎬⎪⎭Signaldrift, Querbeeinflussungen(z. B. durch H2S)
[100, 101]
Amperometrische Sensoren [102–104]
Pd-MOSFET-Sensor [105, 106]
Die aufgeführten Sensoren und Messsysteme zeigten vergleichsweise niedrige Nachweisgrenzen
im nmol L−1-Bereich, die für die Detektion von gelöstem H2 in Biogasmedien genügen. Die
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Verwendung gaspermeabler Membranen hat sich in der Praxis des Prozessmonitorings von
Biogasanlagen bislang nicht bewährt, da diese Membranen entweder korrodieren oder mit
Biofilmen bewachsen werden, die dann den Stoffdurchgang behindern und sich somit auf
das Messsignal auswirken. Bislang sind keine Membranmaterialien verfügbar, mit denen eine
wartungsfreie Extraktion über mehrere Monate gewährleistet werden kann.
Ein neueres, membranfreies Sensorprinzip auf der Basis eines kombinierten amperometrischen/
Feldeffekttransistor-Sensors für gelösten Wasserstoff wurde von Huck et al. vorgestellt [107, 108].
Da hier die Sensoroberfläche direkt mit dem Biogasmedium in Kontakt kommt, ist zu erwarten,
dass auch dieser Sensor durch einen Biofilm-Bewuchs langfristig inhibiert wird.
Für die In-situ-Bestimmung von flüchtigen Carbonsäuren hat Zumbusch et al. ein erstes online-
fähiges Messsystem auf der Basis von Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) mit
Leitfähigkeits- und UV/Vis-Detektor entwickelt [109]. Hier werden Essig- und Propionsäure
im Fermentationsprozess von Abwasser analysiert. Nachteilig ist dabei, dass eine sehr feine
Filtration des Messmediums erfolgen muss, die bei Biogasprozessen undenkbar ist.
Den gleichen Nachteil weist ein von Pind et al. entwickeltes Messsystem auf [110, 111]. Dabei
werden vollautomatisch vorfiltrierte Flüssigproben aus dem Fermenter entnommen, fein filtriert,
und als Flüssigproben in einen Gaschromatograph (GC) mit Flammenionisationsdetektor (FID)
injiziert. Durch die aufwändige und fehleranfällige Probeentnahme- und Filtrationsapparatur
ist diese Methode sehr wartungsbedürftig. Ein weiterer Nachteil resultiert aus der hohen Kon-
zentration organischer Bestandteile der direkt injizierten Probe, die eine lange Ausheizphase
nach jedem Chromatogramm erforderlich macht.
Boe et al. stellen ein ähnliches Messsystem mit GC und FID vor, bei dem allerdings keine flüssige
Probe, sondern eine in einem Bypass des Fermentationsmediums erzeugte Gasprobe analysiert
wird [112]. Die Probeentnahme erfolgt zwar automatisiert, ist aber auch hier technisch sehr
aufwändig und bestimmt die Dauer der gesamten Messprozedur.
Neben den chromatographisch basierten Messmethoden werden neuerdings Forschungsarbeiten
zur Infrarotspektroskopie für die In-situ-Bestimmung flüchtiger Carbonsäuren vorgestellt. Bei
Wolf et al. wird in einem Bypass die Transmission des vorbeiströmenden Biogasmediums im
Nahinfrarotbereich gemessen [113]. Über mathematische Modelle werden bestimmte Muster im
Transmissionsspektrum erkannt und verschiedenen Parametern zugeordnet (z. B. Trockenmas-
seanteil, flüchtige Substanzen, chemischer Sauerstoffbedarf, Essig- und Propionsäure und NH3).
Diese Methode weist eine geringe Sensitivität auf und stellt folglich keine exakte Messmethode
zur Konzentrationsbestimmung dar, sie bietet aber einen praxistauglichen Ansatz zur schnellen
Abschätzung einer größeren Zahl an Prozessparametern. Fraglich ist bei dieser Methode die
Langzeitstabilität, insbesondere die Verminderung derselben durch Bewuchs des optischen
Fensters mit Biofilmen.
In einem abgeänderten Aufbau nutzen Falk et al. die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
im mittleren Infrarotbereich, um nach ähnlichen Auswertemethoden die Konzentrationen von
Essigsäure, Propionsäure, Isobuttersäure, Buttersäure, Isovaleriansäure und Valeriansäure in
einem Probendurchfluss zu messen [114]. Dabei wurde ein ZnSe-Kristall mit dem Messmedium
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in Kontakt gebracht und die Absorption des total reflektierten Lichts gemessen. Bei der Kali-
brierung in wässrigen Modellmedien wurden für die sechs Carbonsäuren Bestimmtheitsmaße
R2 zwischen 0,59 für Valeriansäure und 0,94 für Essigsäure erreicht. Die Sensitivitäten sind
damit auch hier sehr gering. Die Verschmutzung der Kristalloberfläche im direkten Kontakt
mit dem Messmedium stellt auch bei dieser Methode ein wesentliches Problem dar. Daten zur
Langzeitstabilität sind bislang noch nicht veröffentlicht worden.
Bislang wurde noch kein In-situ-Messsystem beschrieben, mit dem sowohl gelöster Wasserstoff
als auch flüchtige Fettsäuren erfasst werden können. Mit den oben genannten chromatographi-
schen und massenspektrometrischen Ansätzen liese sich eine Parallelanalyse zwar realisieren,
allerdings mangelte es bei diesen Ansätzen an der entsprechenden Langzeitstabilität.
In der vorliegenden Arbeit wird erstmals ein In-situ-Messsystem beschrieben, mit dem prinzipiell
beide Parameter langzeitstabil gemessen werden können. Es basiert auf (1) der kontinuierlichen
membranfreien Gasextraktion in einer speziellen Sonde, (2) periodisch wiederholten gaschro-
matographischen Trenngängen und (3) der Detektion mittels einer coulometrisch betriebenen
Hochtemperatur-Festelektrolytzelle beziehungsweise eines Flammenionisationsdetektors.
2.5.4 Membranfreie Gasextraktion
Die Kinetik des Gastransfers durch eine membranfreie Flüssigkeit/Gas-Phasengrenze kann mit
Hilfe der Zweifilmtheorie gemäß Lewis und Whitman [115] beschrieben werden. In Abb. 2.14 ist
der Stoffdurchgang einer Substanz von einer flüssigen Phase durch eine Grenzfläche in eine
gasförmige Phase gemäß dieser Theorie dargestellt.
flüssigseitiger Stoffübergang kl gasseitiger Stoffübergang kg
cl
Stoffdurchgang ko
δgδl
ci
Diffusion
pg
p   H · ci = i
Grenzfläche
flüssig/gasförmig
Abb. 2.14. Zweifilmtheorie des Stoffdurchgangs einer Substanz von einer flüssigen Phase durch eine
Grenzfläche in eine gasförmige Phase.
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Der Stoffdurchgang setzt sich aus dem Stoffübergang von der flüssigen Phase (cl) zur Grenzfläche
(ci) und dem Stoffübergang von der Grenzfläche (pi) in die Gasphase (pg) zusammen. Die
Stofftransportprozesse unmittelbar an der Phasengrenze sind hauptsächslich diffusionsgetrieben,
wobei die Stoffübergangskoeffizienten kl und kg ein Maß für die Transfergeschwindigkeiten
durch die Diffusionsschichten (δl) beziehungsweise (δg) sind. Sie werden wie folgt aus der
Molenstromdichte (ṅ/A = n/(A · t)) und den Konzentrations- bzw. Partialdruckdifferenzen
berechnet [116]:
kl =
n
A · t · (cl − ci)
Einheit: m s−1, (2.43)
kg =
n
A · t · (pi − pg)
Einheit: mol/(cm2sPa), (2.44)
wobei die Stoffmenge n während der Zeit t durch die Phasengrenzfläche A diffundiert.
Die Konzentration ci und der Partialdruck pi an der Phasengrenzfläche sind im Allgemeinen
unbekannt. Allerdings stehen sie miteinander im Gleichgewicht, so dass ihr Zusammenhang
über das Henrysche Gesetz gegeben ist:
pi = H · ci . (2.45)
Aus den in [117] publizierten Daten wurden unter der Annahme konstanter Dichte von flüssigem
Wasser mit ρ = 1,00 die Henry-Konstanten H für Wasserstoff und Methan im Temperaturbereich
von 0 bis 100 ◦C berechnet; sie sind in Abb. 2.15 dargestellt. Mit zunehmender Temperatur
nehmen die Löslichkeiten ab, wobei Methan diesen Effekt in höherem Maße zeigt als Wasserstoff.
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Abb. 2.15. Temperaturabhängigkeit der Henry-Konstanten von H2 und CH4 im Phasensystem Was-
ser/Luft gemäß [117] als Arrhenius-Auftragung.
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Der Stoffdurchgangskoeffizient kann entweder aus der Konzentrationsdifferenz zwischen Flüs-
sig- und Gasphase (cl − cg mit cg = pg/H) gemäß Gl. 2.46 berechnet werden und heißt dann
flüssigkeitsseitiger Stoffdurchgangskoeffizient ko,l , oder er wird gemäß Gl. 2.47 aus der Partial-
druckdifferenz zwischen den Phasen (pl − pg mit pl = cl · H) ermittelt und heißt dann gasseitiger
Stoffdurchgangskoeffizient ko,g:
ko,l =
n
A · t · (cl − cg)
Einheit: m s−1, (2.46)
ko,g =
n
A · t · (pl − pg)
Einheit: mol/(cm2sPa). (2.47)
In dieser Arbeit werden flüssigkeitsseitige Stoffdurchgangskoeffizienten für die Extraktion von
Gas aus Wasser mit Hilfe der Gaschromatographie untersucht. Ein kontinuierlicher Extrakti-
onsgasstrom V̇EG sorgt dafür, dass die extrahierten Gase sofort abtransportiert werden und
über die Phasengrenze ein konstanter Konzentrationsgradient aufrecht erhalten wird (cg ≪ cl ,
cl − cg ≈ cl). Bei bekannten Gelöstgas-Konzentrationen cl werden die Volumenkonzentrationen
φg im Extraktionsgasstrom (V̇EG) gemessen. Der flüssigkeitsseitige Stoffdurchgangskoeffizient
ergibt sich dann nach Gln. 2.46 und 2.48 aus dem Molenstrom ṅ mit
ṅ = n/t =
φg · V̇EG
Vm
. (2.48)
Vm ist das molare Volumen des Extraktionsgases bei der Temperatur und dem Druck, die in der
Probenschleife des GC vorherrschen.
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3 Materialien und Methoden
A Festelektrolytzelle
Der in dieser Arbeit eingesetzte Festelektrolytsensor (Fa. ZIROX - Sensoren & Elektronik GmbH,
Greifswald, Deutschland; O2-DF 28.0) gemäß Abb. 3.1 enthält zwei „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“-
Zellen, die nebeneinander auf einem 8YSZ-Rohr (ID = 3,7 mm, Rohrstärke = 1 mm) angeordnet
sind. Das 8YSZ-Rohr ist auf einer Seite verschlossen, auf der anderen Seite befindet sich die
Messgaszuführung. Im Innern des Rohres befindet sich ein weiteres Keramikrohr, auf dessen
Innenseite das Abgas zurück und nach außen abgeleitet wird.
Für die coulometrische Betriebsweise wurde ausschließlich die größere Zelle („Elektrolysezel-
le“) mit einer Länge von etwa 60 mm genutzt, während für voltammetrische Untersuchungen
teilweise auch die kürzere Zelle („Messzelle“) mit etwa 5 mm Länge zum Einsatz kam.
Die Elektroden bestehen jeweils aus Platindraht-Geflechten, die mit YSZ-Paste an das Festelektro-
lyt-Rohr angesintert sind. Die Temperaturen beider Zellen werden jeweils mit Thermoelementen
des Typs B gemessen und mit getrennt geregelten Heizungen eingestellt.
Alle Gaszu- und Gasableitungen wurden mit Edelstahlrohren und -schraubverbindern der Fa.
Swagelok, Solon, USA, realisiert.
Elektrolysezelle Messzelle
YSZ-Rohr Pt-Elektroden Heizung
Luft
Messgas
Abgas
Abb. 3.1. Zwei in dieser Arbeit eingesetzte „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“-Zellen unterschiedlicher Elektro-
dengröße, die nebeneinander auf einem 8YSZ-Rohr angeordnet sind.
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B Verwendete Gase
Die in dieser Arbeit verwendeten Inertgase Argon und Stickstoff (AIR LIQUIDE Deutschland
GmbH, Düsseldorf, Deutschland, beziehungsweise Rießner-Gase GmbH, Lichtenfels, Deutsch-
land) wiesen den Reinheitsgrad 5.0 auf (=̂ 99,999%). Außerdem wurden Prüfgase der Fa. Rieß-
ner-Gase GmbH verwendet, die 1001 Vol.-ppm H2 in N2, 0,96 Vol.-ppm H2 und 0,93 Vol.-ppm
CH4 in N2, 0,51 Vol.-% CH4 und 1,2 Vol.-% O2 in N2 bzw. 60 Vol.-ppm Essigsäure in N2 enthiel-
ten. Für die infrarotspektroskopischen Untersuchungen verwendete Gasgemische mit höheren
Essigsäure-Gehalten wurden dadurch generiert, dass N2 5.0 durch einen Silikonschlauch geleitet
wurde (6 cm lang, 2 mm Wandstärke, 2 mm ID) der in reine Essigsäure tauchte.
Die Volumenströme wurden mittels Masseflussreglern (Brooks Instrument Company, Hatfield,
USA) eingestellt. Auf diese Weise konnten durch Mischung von Prüf- und Inertgasen definierte
Prüfgaskonzentrationen erzeugt werden.
C Untersuchungen zur Gasdichtheit
Für Heliumlecktests wurde ein UL100PLUS der Fa. Leybold AG, Köln, Deutschland, an die
zu untersuchende Apparatur angeschlossen, der für die Evakuierung der Apparatur und die
massenspektrometrische Detektion von eindringendem Helium sorgte. Weitere Gasein- und
Ausgänge wurden mit Swagelok-Blindstopfen verschlossen. Eine Kanüle (ID <1 mm), aus der
Helium (5 bis 10 mL min−1) ausströmte, wurde nacheinander für je etwa 30 s an alle Appara-
turverbindungen gehalten, bis eine konstante Leckagerate am Lecktester angezeigt wurde. Auf
diese Weise konnten Undichtigkeiten mit Leckageraten oberhalb von 1 · 10−10 mbar L s−1 erkannt
werden.
D Potentiostaten
Für Untersuchungen an potentiostatisch betriebenen coulometrischen Festelektrolysensoren
(pcFES) wurden modifizierte Potentiostatenschaltungen gemäß Abb. 4.1 genutzt. Die mess-
gasseitige Arbeitselektrode wurde dazu mit −0,4 V gegenüber der „Luft, Pt|YSZ“-Elektrode
polarisiert. Für die präzise Messung des Zellstroms konnten sechs Messbereiche ausgewählt wer-
den. Kontrolliert und ausgelesen wurde diese Potentiostatenschaltung vom USB-Analog-Digital-
Wandlerboard KUSB-3108 (Keithley Instruments, Inc., Cleveland, USA), das mit einem im Rah-
men dieser Arbeit programmierten LabVIEW-Programm angesteuert wurde. Bei Kombination
des pcFES mit einem GC (siehe unten), wurde das KUSB-Modul auch zur Steuerung des GC (Ven-
tilschaltung, Säulenofentemperatur) genutzt, womit vollautomatisch Chromatogrammserien
aufgezeichnet wurden.
Für voltammetrische Untersuchungen sowie für Potentialsprungexperimente kam das elektro-
chemische Messsystem Reference 600™ (Gamry Instruments, Warminster, USA) zum Einsatz.
E Gaschromatograph
Der robuste, mobile Gaschromatograph MG1 (SRI Instruments Europe GmbH, Bad Honnef,
Deutschland) wurde für alle chromatographisch basierten Messsysteme dieser Arbeit eingesetzt.
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Er enthielt ein 10-Port-Ventil, mit dem im Beladungsmodus Messgas durch eine Probenschleifen
geführt und im Messmodus durch Ventilumschaltung das sich in der Probenschleife befindliche
Messgas auf die Trennsäule(n) geleitet wurde.
Für die Bestimmung der Permanentgase H2, O2 und CH4 wurde eine 1 mL-Probenschleife und
zur Trennung eine gepackte Silicagel- und eine gepackte Molsiebsäule (13X) der Länge von je
1,8 m verwendet. Während im Beladungsmodus die Molsieb- der Silicagelsäule vorgeschaltet
war, tauschte die Durchflussreihenfolge im Messmodus (engl. „back flush“); die Säulentempera-
tur betrug konstant 50 ◦C. Zur Erfassung von Carbonsäuren wurde eine 0,075 mL-Probenschleife,
eine 30 m-FFAP-Quarzglaskapillarsäule (ID 0,25 mm, Schichtdicke 0,25 µm) von CS - Chromato-
graphie Service GmbH, Langerwehe, Deutschland, sowie ein FID der Firma SRI Instruments
Europe GmbH, Bad Honnef, Deutschland, an diesem GC installiert.
Für alle Gaszu- und Gasableitungen wurden auch beim GC Edelstahlrohre und -schraubverbin-
der der Fa. Swagelok, Solon, USA, verwendet. Zur Bestimmung von Carbonsäuren wurde die
Probegaszuleitung mit einer Mantelheizung auf 60 bis 70 ◦C temperiert.
F Extraktoren
Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Extraktoren sind in Abb. 3.2 dargestellt. Alle Gaszu- und
Gasableitungen sind aus Edelstahl gefertigt. Bei beiden Extraktoren endete das Zuleitungsrohr
des Trägergases entweder im unteren Teil des Gasextraktionsgefäßes in geringem Abstand zur
Messflüssigkeit oder in der Messflüssigkeit unter dem Gasextraktionsgefäß. Während im ersten
Fall die Gasextraktion nur an der Grenzfläche zwischen dem Messmedium und dem Trägergas
stattfindet, erfolgt im zweiten Fall eine zusätzliche Gasextraktion durch die im Messmedium
aufsteigenden Gasblasen.
a
b
d
c
A B
Abb. 3.2. In dieser Arbeit verwendete Extraktoren; das Wandmaterial von Extraktor A besteht aus Poly-
oxymethylen (POM), Extraktor B wurde vollständig aus Edelstahl gefertigt; a und b – Gaszuleitungen, c –
Extraktionsgasableitung, d – Spritzschutz.
Für die Extraktion mit Extraktor A wurde bei den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchun-
gen Zuleitung a (mit Blasenbildung) genutzt. Lediglich bei Medientemperaturen oberhalb von
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30 ◦C wurde zur Vermeidung von Wasserkondensation in der Extraktionsgasableitung mit ei-
nem zusätzlichen Volumenstrom in Zuleitung b das Extraktionsgas verdünnt. Die Ableitung
des Extraktionsgases erfolgte an einem Rohr am oberen Ende des Extraktors. Damit keine
Flüssigkeitsspritzer, die z. B. durch platzende Gasblasen entstehen, in das Extraktionsgas-Ablei-
tungsrohr gelangen, wurde die Rohröffnung bei Extraktor A geschützt, indem direkt unterhalb
ein Spritzschutz angebracht war.
G Probensammeleinheit
Als Probensammeleinheit wurde ein 12 cm langes Edelstahlrohr (ID 4 mm, Wandstärke 1 mm) ge-
nutzt, das mit einer Kantaldraht-Heizspirale umgeben und in einem thermisch stabilen Material
eingebracht war. Gefüllt wurde das Rohr mit unterschiedlichen granulatartigen Adsorptionsma-
terialien (siehe Abschnitt 4.3.3.4); die Enden wurden mit kurzen Glasfaserpfropfen verschlossen.
Mit einer konstanten Heizleistung konnte das Innere des Rohres innerhalb von 2 min auf über
250 ◦C gebracht werden. Belüftungskanäle und ein kontinuierlich betriebener Lüfter sorgten für
die rasche Abkühlung auf unter 30 ◦C innerhalb von 4 min.
H Infrarotspektroskopie
Für die infrarotspektroskopischen Untersuchungen wurde ein Nicolet 8700 Fourier-Transform-
Infrarotspektrometer (FT-IR) von Thermo Scientific, Waltham, USA, mit einer Gaszelle von
10 cm Länge mit KBr-Fenstern genutzt (Auflösung ν = 4 cm, Wellenzahlbereich von 4000 bis
400 cm−1). Der zu untersuchende Katalysator befand sich in einem dem FT-IR vorgeschalteten
Quarzglasreaktor, der in einem Rohrofen auf bis zu 1000 ◦C erhitzt werden konnte.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Untersuchungen zur Nachweisgrenze coulometrischer
Festelektrolytsensoren
4.1.1 Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses
4.1.1.1 Auswahl der elektronischen Sensorbeschaltung
Zur Untersuchung des Signal-Rausch-Verhältnisses potentiostatisch betriebener coulometri-
scher Festelektrolytsensoren (pcFES) gemäß Abb. 2.9 auf Seite 28 wurden zwei elektronische
Schaltungsvarianten für einen angepassten Potentiostat aufgebaut und erprobt [118]. In Abb. 4.1
sind die Hauptelemente der Schaltungen schematisch dargestellt. Die Schaltungen basieren
auf etablierten Potentiostatendesigns, Anpassungen wurden bei beiden im Hinblick auf eine
rauscharme Applikation mit dem Festelektrolytsensor durchgeführt. Sie unterscheiden sich im
Wesentlichen durch die Art der Strommessung und der Potentialeinstellung der Arbeitselektro-
de.
+
-
+
+
-
-
-
+
UP
UP
UA
UA
RM
RM
I I
pcFES pcFES
A B
Abb. 4.1. Prinzipschaltbilder von zwei Varianten der elektronischen Ansteuerung des potentiostatisch
betriebenen coulometrischen Festelektrolytsensors (pcFES) gemäß Abb. 3.1; A Stromfolger, B variabler
Strommesswiderstand im Kreis der Arbeitselektrode; UP = Zellsollspannung, I = Zellstrom, RM = variabler
Messwiderstand, UA = stromproportionale Ausgangsspannung; für beide Schaltungen gilt I = UA/RM.
Ergebnisse von vergleichenden Untersuchungen zum Rauschen der Sensorsignale sind in
Abb. 4.2 gezeigt. Die Standardabweichungen der Stromsignale betragen für die Schaltungs-
variante A 0,570 bzw. 0,808 µA (Abschnitte a und b in Abb. 4.2) und für Variante B 0,0053 µA
(Abschnitt c). Mittels der Schaltungsvariante B konnte somit das Sensor-Grundrauschen gegen-
über dem der Variante A um den Faktor 130 verringert werden, was einer Verringerung der
Nachweisgrenze um den selben Faktor gleichkommt. Durch das erniedrigte Signalrauschen
im Vergleich zu Schaltungsvariante A treten bei Variante B periodische Schwankungen des
Messsignals deutlicher hervor, die im Folgenden beschrieben werden.
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Abb. 4.2. Vergleich der Rauschamplituden der Sensorsignale, die mit den Schaltungsvarianten gemäß
Abb. 4.1 an einem coulometrischen Sensor aufgezeichnet wurden; Zelltemperatur: 750 ◦C; Messgas: N2;
Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1.
4.1.1.2 Sensor mit erhöhter Temperaturstabilität
Da die Periodendauer der Messsignalschwankungen in Abb. 4.2 mit der Periodendauer der
Heizzyklen des PID-Reglers für die Zelltemperatur übereinstimmte, wurde vermutet, dass
Zelltemperaturfluktuationen die Signalschwankungen verursachen. Zur Untersuchung wurden
mittels Schaltungsvariante B (Abb. 4.1) die temperaturbedingten Signalschwankungen einer Fest-
elektrolytzelle aufgezeichnet und verglichen, wobei die Zelle zum einen mit der PID-gesteuerten
Temperaturregelung bei (750 ± 1) ◦C und zum anderen mit einer konstanten, ungeregelten
Heizleistung bei gleicher Temperatur betrieben wurde.
Das Stromsignal des Sensors mit PID-geregelter Temperatursteuerung in Abb. 4.3 enthält Schwan-
kungen mit Amplituten von 0,15 bis 0,25 µA bei Periodendauern im Bereich von 105 bis 115 s.
Durch Optimierung der PID-Parameter konnte die Amplitute dieser Schwingung auf unter
0,1 µA verringert werden.
Bei konstanter Heizleistung treten in diesem Frequenzbereich keine derartigen Signalschwankun-
gen auf, so dass sich bestätigt, dass diese durch die Temperaturfluktuationen verursacht werden.
Dieser Zusammenhang lässt sich mit der elektronischen Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials
erklären, die sich gemäß Gln. 2.7 und 2.8 mit der Temperatur ändert.
Die Temperaturführung mit konstanter Heizleistung ist anfällig auf Umgebungstemperaturände-
rungen, wie aus dem Verlauf der Kurve in Abb. 4.3 ersichtlich ist. Diese können beispielsweise im
Tag-Nacht-Rhythmus auftreten, wobei die dabei generierten Stromsignalschwankungen eine Pe-
riodendauer von 24 h aufweisen. Für die Zielanwendung, die Analyse von gaschromatographisch
separierten Extraktionsgasbestandteilen aus Biogasanlagen, spielen solche Signalschwankungen
keine Rolle, da einzelne Messungen (Chromatogramme) nur etwa 20 Minuten dauern.
Zur Berechnung der Nachweisgrenze wurde die Kurve in Abb. 4.3 herangezogen, die ohne
4.1 Untersuchungen zur Nachweisgrenze coulometrischer Festelektrolytsensoren 55
0 200 400 600 800
-13
-12
-11
Zelltemperatur ungeregelt: 750 +/- 1 °C
E
le
kt
ro
ly
se
st
ro
m
  
/ 
 µ
A
Zeit  /  s
Zelltemperatur geregelt (PID): 750 +/- 1 °C
Abb. 4.3. Vergleich der Signalstabilität des Festelektrolytsensors gemäß Abb. 3.1 bei PID-geregelter und
ungeregelter, konstanter Heizleistung.
Temperaturregelung entstanden ist. Die Standardabweichung σ0 der 130 Datenpunkte zwischen
790 und 800 s beträgt 2,86 nA. Bei dem verwendeten Standardvolumenstrom von 15 mL min−1
entspricht diese Schwankung1 einer Nachweisgrenze von 4,3 Vol.-ppb für H2 beziehungsweise
von 2,1 Vol.-ppb für O2.
4.1.2 Bestimmung der elektronischen Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials
Für den Temperaturbereich von 800 bis 1050 ◦C ist die elektronische Leitfähigkeit von Scheiben
aus 8YSZ in der Literatur beschrieben (siehe Abschnitt 2.1.3.3, [43]). Um elektronische Leit-
fähigkeiten für die hier verwendete rohrförmige Sensorgeometrie im Temperaturbereich von
650 bis 750 ◦C zu bestimmen, wurde bei den hier durchgeführten Untersuchungen der Sensor-
strom bei unterschiedlichen Temperaturen in diesem Bereich gemessen. Als Messgas wurde
ein geregelter N2-Fluss verwendet, die innere Elektrode wurde gegenüber der äußeren mit
−0,4 V polarisiert. Zuvor war der gesamte Versuchsaufbau einem Heliumlecktest unterzogen
worden, der eine Leckagerate aller Verbindungsstellen von jeweils unter 1 · 10−10 mol L s−1 erge-
ben hatte. Der durch Leckage eindringende Sauerstoffanteil ist bei derart niedrigen Leckageraten
vernachlässigbar.
Trotzdem führten bei diesen Messungen Spuren von Sauerstoff, die bereits mit dem verwendeten
Stickstoff aus der Gasversorgung in die Zelle gelangten, zu einem Sensorstrom. Dieser durch
Ionenleitung hervorgerufe Strom stört die Bestimmung der elektronischen Leitfähigkeit. Die
O2-Konzentration musste folglich bestimmt und der Sensorstrom damit korrigiert werden.
Dazu wurde das O2-haltige Messgas bei unterschiedlichen Volumenströmen durch den auf
(750 ± 1) ◦C erhitzten Sensor geleitet.
1gemäß Gl. 2.30 und dem Faradayschen Gesetz unter der Annahme, dass α = β = 0,05 und σD = σ0 ist
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Der in Abb. 4.4 gezeigte lineare Anstieg des Sensorstromes mit dem Volumenstrom beweist, dass
die Sauerstoffspuren ausschließlich mit dem Messgas in den Sensor gelangen. Aus dem Anstieg
der durch lineare Regression ermittelten Ausgleichsgeraden wurde mittels des Faradayschen
Gesetzes ein Sauerstoffgehalt von 0,5 Vol.-ppm ermittelt.
In Abb. 4.5 ist das Arrhenius-Diagramm der gemessenen und korrigierten Sensorströme sowie
der Daten der Defektelektronenleitfähigkeit gemäß [43] berechnet nach Gl. 2.11 dargestellt.
Die Messdaten bestätigen das erwartete Verhalten, dass bei den gewählten experimentellen
Bedingungen der Reststrom im Wesentlichen durch Defektelektronenleitung getragen wird.
Insgesamt sind die gemessenenen Daten der elektronischen Leitfähigkeit mit den in der Literatur
für 8YSZ angegebenen konsistent. Geringe Abweichungen resultieren aus nicht quantifizierbaren
Abweichungen der Zellgeometrie und aus systematischen Fehlern bei der Temperaturmessung.
Mit Kenntnis der temperaturabhängigen nicht-Faradayschen Sensorströme ist es nun möglich,
auch geringere Konzentrationen mittels Gl. 2.15 zu bestimmen. Die Nachweisgrenze wird dann
prinzipiell nur noch durch das Rauschen des Sensorsignals vorgegeben, auf das in Abschnitt 4.1.1
eingegangen wurde.
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Abb. 4.4. Elektrolyseströme des coulometrischen
Sensors bei unterschiedlichen Volumenströmen
des Messgases (N2); Sensortemperatur: 750 ◦C.
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Abb. 4.5. Arrhenius-Diagramm der Elektrolyse-
ströme; Vergleich der gemessenen und korrigier-
ten Ströme mit den nach [43] berechneten; Mess-
gas: 5 mL min−1 Stickstoff.
4.1.3 Zusammenfassung der Resultate zur Nachweisgrenze
Es wurden Untersuchungen vorgestellt, die darauf gerichtet sind, mittels neuentwickelter Steue-
rungen potentiostatisch betriebene coulometrische Festelektrolytsensoren für die Spurengasana-
lyse im Vol.-ppb-Bereich nutzbar zu machen.
Die elektronische Beschaltung der Potentiostaten sowie die Temperaturregelung beeinflussen
die Rauschamplitute des Messsignals und damit die Nachweisgrenze dieser Sensoren in hohem
Maße. Es konnte gezeigt werden, dass sich die mit unterschiedlichen Potentiostatenschaltungen
erzielbaren Nachweisgrenzen um zwei Zehnerpotenzen unterscheiden können.
Besondere Beachtung findet die elektronische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials, da diese
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im Fall von Temperaturschwankungen die Nachweisgrenze im Bereich geringer Messgaskon-
zentrationen zunehmend beeinflusst. Sind die nicht-Faradayschen, vornehmlich durch die
elektronische Leitfähigkeit verursachten Ströme als systematische Fehler bei den Einsatzbedin-
gungen des Sensors bekannt, so kann das Messsignal entsprechend korrigiert werden, so dass
diese Fehler dann keinen Einfluss auf die Nachweisgrenze haben. Für den Temperaturbereich
von 650 bis 750 ◦C konnten diese nicht-Faradayschen Ströme an verschiedenen Messzellen be-
stimmt werden. Der Vergleich zwischen den hier bei 750 ◦C bestimmten Daten und den in [43]
für 800 ◦C angegebenen Werten zeigt, dass diese nicht-Faradayschen Ströme weitgehend von
der elektronischen Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials verursacht werden.
Für die neu entwickelte rauscharme Schaltung liegen die Nachweisgrenzen für H2 und O2 bei
rund 4 bzw. 2 Vol.-ppb und damit 4 Zehnerpotenzen unter den bislang möglichen Nachweis-
grenzen von 10 bis 50 Vol.-ppm [66]. Untersuchungen zur Nachweisgrenze von Messsystemen,
bei denen für die hochselektive Gasbestimmung der hier gezeigte Festelektrolytsensor mit einem
GC kombiniert wird, sind in Abschnitt 4.2.3.6 detailliert beschrieben.
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4.2 Hochselektive Gasbestimmung mit YSZ-Sensoren
4.2.1 Zielstellung
Die im Folgenden vorgestellten grundlegenden Untersuchungen zur Steigerung der Selektivität
gemäß Definition 2 (siehe Seite 40) von Festelektrolytsensoren haben das Ziel, Spuren von H2
in komplexen Extraktionsgasgemischen aus Gärmedien von Biogasanlagen nachzuweisen und
zu quantifizieren. Ferner könnten die vorgestellten Messmethoden auch in anderen Anwen-
dungsbereichen zum Ziel führen, beispielsweise bei der Brenngas-Bestimmung in O2-reichen
Abgasen.
Zur Erreichung dieser Ziele werden zwei unterschiedliche Ansätze beschrieben. Erstmals wer-
den grundlegende Untersuchungen zur Voltammetrie an Festelektrolytsensoren vorgestellt und
die dabei erhaltenen Zusammenhänge mit Theorien zur Voltammetrie in flüssigen Zellen vergli-
chen. Als zielführend hat sich der in Abschnitt 4.2.3 beschriebene Ansatz erwiesen, der auf der
Kombination eines potentiostatisch betriebenen coulometrischen Festelektrolytsensors (pcFES)
mit einem vorgeschalteten Gaschromatograph beruht.
4.2.2 Potentiodynamische Messmethoden
4.2.2.1 I-U-Kennlinien von Festelektrolytzellen
Im Verlauf eines Voltammogramms ändern sich infolge der Potentialveränderung die Reaktions-
mechanismen der Elektrodenprozesse. Für das Verständnis der komplexen Entwicklung dieser
Prozesse ist es zweckmäßig, zunächst einen einfachen Fall zu betrachten.
Dazu ist in Abb. 4.6 die I-U-Kennlinie für eine Gasraum-trennende Zelle des Typs „Stickstoff, Pt|
YSZ|Pt, Luft“ gemäß Abb. 3.1 dargestellt. Die an der Referenzelektrode anliegende Laborluft
weist Sauerstoff-Partialdrücke im Bereich von 198 bis 212 mbar auf, so dass deren Potential im
Rahmen der angestrebten Messgenauigkeit als konstant angesehen werden kann.
Bei positiver Polarisation der Messgaselektrode wird Sauerstoff von der Referenzelektrode durch
den Festelektrolyt in den Messgasstrom gepumpt. Der zugrunde liegende Reaktionsmechanis-
mus ist in Abschnitt 2.1.3.2 beschrieben. Strombegrenzend wirkt in diesem Spannungsbereich
hauptsächlich der Ohmsche Elektrolytwiderstand, aus dem ein linear mit der Spannung anstei-
gender Stromfluss resultiert.
Bei negativer Polarisation (O2 wird aus dem Messgasstrom heraus und zur Referenzelektrode
gepumpt) kann bei vollständiger Abwesenheit von O2 im Messgas kein Ionenstrom durch den
Festelektrolyt fließen. Eine linear ansteigende Überspannung in die anodische Richtung resultiert
gemäß der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 2.37) in einem exponentiell ansteigenden Stromfluss,
der oberhalb von etwa 0 V in den oben beschriebenen linearen Bereich übergeht.
In kathodische Richtung befindet sich in der Nähe des Gleichgewichtspotentials ein Peak (Inset
in Abb. 4.6). Hier wird davon ausgegangen, dass dieser hauptsächlich deshalb auftritt, weil
Sauerstoff, der zuvor bei positiven Spannungen in das Zellinnere gepumpt wurde, noch nicht
vollständig mit dem Messgasstrom aus der Zelle ausgespült wurde. In diesem Fall würde
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Abb. 4.6. I-U-Kennlinien einer „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“-Zelle; Fläche der Messelektrode: 7,5 cm2;
Fläche der Referenzelektrode: 11,3 cm2; Zelltemperatur: 750 ◦C; Potentialvorschubgeschwindigkeit:
100 mV s−1; Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1; Gleichgewichtspotential der Kurve in N2: −183,5 mV
(gestrichelte Linien); Inset: Vergrößerung der Kurve mit N2 als Messgas im Bereich von −0,5 bis 0 V.
der O2-Reduktionspeak bei dieser Zelle nicht wie sonst in der Voltammetrie durch Diffusi-
onslimitierungen, sondern hauptsächlich durch Ausspülen von O2 mit dem Messgasstrom
entstehen. Einen Hinweis dafür könnte eine Simulation der O2-Menge liefern, die sich während
der Voltammogramm-Aufzeichnung im Zellinnern befindet. Eine solche Simulation muss die
Transportprozesse im Innern der Zelle berücksichtigen, weswegen genaue Kenntnisse der Elek-
trodenabmessungen und der Oberflächenbeschaffenheit der inneren Elektrode nötig sind. Da
bei der verwendeten, in Abb. 3.1 dargestellten Zelle die innere Elektrode und der angrenzen-
de Gasraum eine in hohem Maße unregelmäßige Geometrie mit größtenteils unzugänglichen
Abmessungen aufweisen, konnten hier diese Berechnungen nicht durchgeführt werden.
Weiterhin ist in Abb. 4.6 zum Vergleich die I-U-Kennlinie einer gassymmetrischen Festelektro-
lytzelle dargestellt (Gerade). Die hohe Sauerstoffverfügbarkeit im Messgas Luft bewirkt, dass
auch bei hohen Überspannungen keine Diffusionslimitierungen zu beobachten sind. Durch
die Gassymmetrie verläuft der Strom punktsymmetrisch um den Koordinatenursprung und
das Gleichgewichtspotential der Messgaselektrode beträgt unter Vernachlässigung thermisch
bedingter Asymmetriespannungen genau 0 V gegenüber der Referenzelektrode.
Für den untersuchten Spannungsbereich ergibt sich ein linearer Stromverlauf, weil keine Diffusi-
onslimitierungen an den Elektroden auftreten. Der aus dem Anstieg des linearen Stromverlaufs
berechenbare Gesamtwiderstand der Zelle beträgt R = 7,2Ω. Er repräsentiert die Summe
aus den Polarisationswiderständen beider Elektroden sowie dem Elektrolytwiderstand. Der
Elektrolytwiderstand lässt sich nach
σ =
d
A · R (4.1)
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aus der ionischen Leitfähigkeit (nach [43]: σion = 2,07 S m−1) sowie den Abmessungen des Fest-
elektrolytes (A = 8,72 cm2, d = 1,0 mm) zu RFE = 0,55Ω berechnen2. Der flächenbezogene
Polarisationswiderstand beider Elektroden beträgt demnach jeweils 28Ωcm2. Für weitere Unter-
suchungen an Gasraum-trennenden Zellen ist der negative Spannungsbereich von Interesse, in
dem die Oxidations- und Reduktionsprozesse der hier interessierenden Analyte wie H2 an der
Messgas-Elektrode dominieren.
4.2.2.2 Untersuchungen zur Peakausbildung bei redoxaktiven Substanzen
A Ziel der Untersuchungen
Mittels der Cyclovoltammetrie wurden Versuchsbedingungen gesucht, bei denen es für stick-
stoffhaltige Messgase, die Spuren von H2, O2 oder H2O enthalten, zu den klassischen Zusam-
menhängen der Voltammetrie bezüglich der Peakhöhe kommt. Dazu wurden die Zelltemperatur,
die Elektrodenfläche, die Potentialvorschubgeschwindigkeit sowie der Messgasvolumenstrom
variiert. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden im Folgenden erläutert.
B Zelltemperatur
Gemäß den in Abschnitt 2.3.3.2 beschriebenen Kausalitäten hängen Peaklage und -höhe in
Voltammogrammen in hohem Maße von der Temperatur ab. Dies zeigen auch die in Abb. 4.7 auf-
geführten, an der Festelektrolytzelle gemäß Abb. 3.1 unter Einsatz von O2 in N2 aufgenommenen
Strom-Spannungs-Kurven.
Erwartungsgemäß wird der in kathodische Richtung auftretende Sauerstoff-Reduktionspeak mit
steigender Temperatur größer und das Maximum verschiebt sich zu positiveren Spannungen.
Der Peak erreicht bei Temperaturen oberhalb von 600 ◦C eine Fläche, die eine quantitative
Auswertung ermöglicht.
Eine Simulation der sich in der Zelle befindlichen Sauerstoff-Menge kann wie in Abschnitt 4.2.2.1
beschrieben zur Aufklärung der Peakbildung beitragen. Aufgrund der unregelmäßigen Geome-
trie der inneren Elektrode und des angrenzenden Gasraums der hier verwendeten Festelektrolyt-
Zelle sind bei der Festlegung der Simulations-Randbedingungen allerdings deutliche Vereinfa-
chungen notwendig, deren Grad in hohem Maße die Ergebnisse der Simulation beeinflusst, so
dass sich hier keine verlässlichen Zusatzinformationen gewinnen lassen.
Für Oxidationspeaks, wie sie am Beispiel von Wasserstoff in Abb. 4.8 dargestellt sind, zeigt sich
analog zu den O2-Reduktionspeaks eine Temperaturabhängigkeit der Peakhöhe und -lage.
Neben Wasserstoff und Stickstoff befindet sich im Messgas auch Wasser, das zum Teil im Stick-
stoff-Grundgas bereits vorhanden ist3 und außerdem durch Reaktion von Wasserstoff mit durch
Leckagen in die Messapparatur eindringenden Sauerstoff gebildet wird. Aus den Ruhepotentia-
len ermittelte H2O-Konzentrationen betragen bei 600 ◦C 36 Vol.-ppm und bei 800 ◦C 63 Vol.-ppm.
Der größte Teil des Wassers entsteht demzufolge aus in die Apparatur eindringendem O2.
2Die elektronische Leitfähigkeit trägt zwar neben der ionischen Leitfähigkeit auch zum Gesamtwiderstand des
Elektrolyts bei, sie liegt allerdings nach [43] bei den hier verwendeten Randbedingungen vier Zehnerpotenzen unter
der ionischen Leitfähigkeit und kann deshalb vernachlässigt werden.
3Der verwendete Stickstoff 5.0 enthält gemäß Datenblatt bis zu 2 Vol.-ppm H2O.
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Abb. 4.7. Variation der Zelltemperatur; Messgas: 40 Vol.-ppm O2 in N2; Messgasvolumenstrom:
10 mL min−1; Elektrodenfläche: 0,75 cm2; Ruhepotential: −150 mV (550 ◦C) . . .−200 mV (800 ◦C); Potenti-
alvorschubgeschwindigkeit: 1 V s−1; Startpotential: −0,17 V; dargestellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Abb. 4.8. Variation der Zelltemperatur; Messgas: 100 Vol.-ppm H2 + 20 Vol.-ppm H2O in N2; Messgas-
volumenstrom: 10 mL min−1; Elektrodenfläche: 7,5 cm2; Ruhepotential: −1,044 V (600 ◦C) . . .−0,962 V
(800 ◦C); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; Startpotential: −1,0 V; dargestellt ist jeweils der
zweite Zyklus.
62 4 Ergebnisse und Diskussion
Bei den hier dargestellten Cyclovoltammogrammen von H2-haltigen Messgasen zeigt sich die
Temperaturabhängigkeit der Peaklage besonders deutlich: je höher die Zelltemperatur, bei desto
negativeren Potentialen liegt das Maximum des H2-Oxidationspeaks und bei desto positiveren
Potentialen tritt die H2O-Reduktion auf. Abweichend von den in Abschnitt 2.3.3.3 angegebenen
klassischen Zusammenhängen der CV, bei denen der Peakabstand von Oxidations- und Reduk-
tionspeak mit der Temperatur zunimmt, liegt hier ein entgegengesetzter Trend vor. Die Ursache
für diese Beobachtungen wird in zwei Effekten vermutet:
(1) Mit steigender Temperatur verschiebt sich das an der Elektrode beteiligte H2/H2O-Gleichge-
wicht
H2O H2 +
1
2 O2 (R 4.12)
in Richtung der H2- und O2-Bildung, wie die in
Kp =
pH2 ·
√pO2
pH2O
(4.2)
log
(
Kp/
√
atm
)
= 2,947 − 13 008 K
T
(4.3)
angegebene Temperatur-Abhängigkeit der Gleichgewichts-Konstanten Kp [61] zeigt. Während
die Gleichgewichts-Potentiale von Elektroden erster Ordnung nach der Nernst-Gleichung mit
der Temperatur betragsmäßig zunehmen, kehrt sich diese Tendenz bei der Elektrolyse von Wasser
durch die Temperatur-Abhängigkeit der Gleichgewichts-Konstante in die entgegengesetzte
Richtung, wie die für den Temperaturbereich von 600 bis 800 ◦C in Tab. 4.1 angegebenen Daten
beweisen. In der Folge verschiebt sich der H2O-Reduktionspeak mit steigender Temperatur in
Richtung positiver Spannungen.
Tab. 4.1. Gemäß der Nernst-Gleichung bei unterschiedlichen Temperaturen berechnete Gleichgewichts-
Spannungen von Zellen des Typs „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“ mit 40 Vol.-ppm O2 und N2 (Elektrode
erster Art) beziehungsweise mit 100 Vol.-ppm H2, 40 Vol.-ppm H2O und N2 (Elektrode zweiter Art) im
Messgas.
Temperatur Zellspannungen bei
O2-haltigen Messgasen H2-haltigen Messgasen
◦C V V
600 −0,161 −1,040
700 −0,179 −1,012
800 −0,198 −0,983
(2) Das bei höheren Temperaturen frühere Auftreten des H2-Oxidationspeaks wird im Vorhan-
densein von O2-Depos in der Nähe der tpb vermutet, die die H2-Oxidation erst bei vollständiger
Füllung der Depots erlaubt. Bedingt durch eine schnellere Kinetik werden die Depots bei hö-
heren Temperaturen eher aufgefüllt und führen zu einem Auftreten der H2-Oxidationspeaks
bereits bei negativeren Spannungen. Die im Spannungsbereich von −0,95 bis −0,5 V in anodi-
sche und kathodische Richtung auftretenden breiten Peaks sind ein deutlicher Hinweis für das
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Vorhandensein solcher O2-Depots. Auch in den Voltammogrammen in Abb. 4.7 sind in katho-
dische Richtung bei Spannungen unterhalb von −0,5 V vom Betrag ansteigende Stromverläufe
beobachtbar. Diese sind allerdings nicht so intensiv ausgeprägt wie in den Voltammogrammen
von Abb. 4.8, da bei hundertfach höherer Potentialvorschubgeschwindigkeit nur ein Hundertstel
der Zeit zum Leeren/Befüllen der Depots zur Verfügung steht und außerdem an der zehnfach
kleineren Elektrode in Summe nur ein Zehntel der Depots vorhanden ist.
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Abb. 4.9. Stromverlauf an einer bei 750 ◦C betrie-
benen „N2, Pt|YSZ|Pt, Luft“-Zelle während ei-
nes Potentialsprungs von −0,7 auf −0,65 V zum
Zeitpunkt t = 1 s; dargestellt in zwei verschie-
denen Stromauflösungen.
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Abb. 4.10. Ladungsmengen, die während Potenti-
alsprüngen um 50 mV an einer bei 750 ◦C betriebe-
nen „N2, Pt|YSZ|Pt, Luft“-Zelle in kathodische bzw.
anodische Richtung umgeladen wurden. Integriert
über 2 min ab dem Zeitpunkt des Potentialsprungs.
Als Basislinie wurde ein konstanter Strom ausge-
wählt, der sich aus dem Mittelwert des Stromes im
Bereich von 2 bis 4 min nach dem Sprung ergibt.
Mit Potentialsprung-Experimenten, deren Ergebnisse in Abb. 4.9 und 4.10 dargestellt sind, lassen
sich Depotladungen nachweisen. Sie wurden an der gleichen „Messgas, Pt|YSZ|Pt, Luft“-Zelle
wie die voltammetrischen Untersuchungen durchgeführt; die Zelltemperatur betrug hier 750 ◦C.
Als Messgas wurde Stickstoff mit Sauerstoffverunreinigungen unter 0,5 Vol.-ppm verwendet. Die
Messgaselektrode wurde für 20 min mit einem konstanten Potential polarisiert, bevor das Poten-
tial sprungartig um 50 mV erhöht bzw. gesenkt wurde. Im Anschluss an den Spannungssprung
wurde der Stromverlauf über weitere 20 min aufgezeichnet, bevor der nächste Spannungssprung
folgte. Der gesamte untersuchte Potentialbereich befand sich unterhalb des Ruhepotentials von
−265 mV, so dass immer O2 von der Messgas- in Richtung Referenzelektrode gepumpt wurde.
Im Verlauf eines Strompeaks (Abb. 4.9) zeigt sich zunächst ein starker Stromanstieg um 3 bis
5 mA, der innerhalb von 0,3 s wieder auf unter 1 % des Maximalstroms abklingt. Das weitere
Abklingen verläuft deutlich langsamer und dauert etwa 2 bis 10 min, bis ein konstanter Strom-
wert erreicht wird. Folglich verursacht ein schneller und ein langsamer Umladungsprozess
diesen Signalverlauf. Dass es sich bei beiden nicht um rein elektronische kapazitive Ströme wie
beispielsweise beim Umladen von Plattenkondensatoren handelt, wurde mit einer Wiederholung
des Experiments bei kalter Festelektrolyt-Zelle nachgewiesen, wobei die Maximalströme drei
Zehnerpotenzen niedriger im Bereich von 2 bis 4 µA lagen.
64 4 Ergebnisse und Diskussion
Es wird angenommen, dass Ladungsdepots in der Nähe der Messgaselektrode existieren und
dass diese bei Spannungsänderungen vor allem im Spannungsbereich unterhalb von −0,5 V
(Abb. 4.10) in kathodische Richtung geleert und in anodische Richtung gefüllt werden. Weiterhin
wird vermutet, dass diese Depots im Wesentlichen aus O2 bestehen, die in Form von Oxidionen
von einer Elektrode zur anderen durch den Festelektrolyt umgeladen werden. Die Ladungsmenge
von 800 µAs entspricht einer O2-Menge von 2,1 nmol, die bei Spannungssprüngen von −0,85
auf −0,8 V durch das Festelektrolytmaterial der Fläche von 8 cm2 umgeladen wird. Zwischen
−0,45 und −1 V wurden in Summe sowohl in anodische als auch in kathodische Richtung je
14,5 nmol O2 umgeladen.4
Für die cyclovoltammetrischen Untersuchungen lässt sich mit diesen Ansätzen erklären, dass
die H2-Oxidations- und H2O-Reduktionspeaks insgesamt weiter auseinanderliegen, als es der
klassische Zusammenhang gemäß Gl. 2.39 für reversible Prozesse vorgibt. Bei höheren Tempera-
turen lassen sich die Peaks besser auswerten, da es hier durch die Peakverschiebung zu einer
klareren Abgrenzung des Oxidationspeaks zum exponentiell ansteigenden Stromfluss kommt.
C Elektrodenfläche
Die in Abb. 4.11 dargestellten Voltammogramme bei unterschiedlichen Elektrodengrößen bele-
gen, dass sich die Elektrodenfläche auf die Hysterese des Stromes zwischen kathodischer und
anodischer Richtung auswirkt.
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Abb. 4.11. Variation der Elektrodengröße; Messgas: 5 Vol.-ppm O2 in N2; Messgasvolumenstrom:
10 mL min−1; Zelltemperatur: 750 ◦C; Ruhepotential: −235 mV; Potentialvorschubgeschwindigkeit:
200 mV s−1; Startpotential: −0,20 V; dargestellt ist jeweils der zweite Zyklus.
4Bei stromgeregelter Coulometrie (siehe Abschnitt 4.1) führen die regelungsbedingten Spannungsänderungen
durch die generierten O2-Depot-Umlagerungen zu Fehlerströmen, die die Nachweisgrenze deutlich erhöhen. Bei
potentiostatischer Coulometrie tritt dieser Fehler nicht auf.
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Je größer die Elektrode, desto größer ist der kapazitive Strom, der wie oben beschrieben für die
Umladung der Elektroden und Ausbildung von elektrochemischen Doppelschichten sorgt. Für
cyclovoltammetrische Untersuchungen sind deshalb möglichst kleine Elektroden zu nutzen,
um solche bei analytischen Applikationen unerwünschten kapazitiven Ströme gering zu halten.
Bei gepulsten voltammetrischen Methoden werden methodisch bedingt weitestgehend nur die
Faradayschen Stromanteile gemessen, deshalb stören die kapazitiven Anteile nicht und die
Elektrodenfläche spielt dort keine so große Rolle wie bei der CV.
D Potentialvorschubgeschwindigkeit
Bei der Voltammetrie an Flüssigelektrolyt-Zellen steigt die Höhe eines Peaks im Voltammo-
gramm gemäß der Randles-Sevčik-Gleichung (Gl. 2.38) proportional zur Wurzel der Potential-
vorschubgeschwindigkeit dU/dt. In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob sich dieser
Zusammenhang an Festelektrolytzellen auf gleiche Weise einstellt. Abb. 4.12 zeigt Voltammo-
gramme, die bei unterschiedlichen dU/dt an einer Zelle des Typs „H2, H2O, N2, Pt|YSZ|Pt, Luft“
aufgenommenen wurden.
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Abb. 4.12. Variation der Potentialvorschubgeschwindigkeit; die Basislinien (gestrichelt, farbig) sind die
exponentiellen Stromanstiege, die den bei wachsenden Spannungen zunehmenden Sauerstoff-Pumpströ-
men entsprechen, die Pfeillängen entsprechen den jeweiligen Höhen der H2-Oxidationspeaks; Inset:
Peakhöhen der H2-Oxidationspeaks in Abhängigkeit der Wurzel der Potentialvorschubgeschwindig-
keit; zusätzlich zu denen der Hauptabbildung sind Daten von 50 und 100 mV s−1 enthalten; Messgas:
66 Vol.-ppm H2 + 34 Vol.-ppm H2O in N2; Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1; Zelltemperatur: 800 ◦C;
Ruhepotential: −971,1 mV; Elektrodenfläche: 7,5 cm2; dargestellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Die H2-Oxidationspeaks treten als Schulter im exponentiell anwachsenden O2-Evolutionsstrom
auf (in Abb. 4.12 gestrichelt dargestellt). Zur Auswertung der Peakhöhen wurde jeweils der O2-
Evolutions-Strom als Basislinie vom Messignal subtrahiert. Bis zu dU/dt = 50 mV s−1 nimmt
hier die Peakhöhe linear mit der Wurzel der Potentialvorschubgeschwindigkeit zu, wie im Inset
von Abb. 4.12 dargestellt ist, allerdings verläuft diese Gerade aus noch unbekannter Ursache
nicht durch den Ursprung. Oberhalb von 50 mV s−1 gehen die H2-Oxidationspeaks in den
exponentiellen Stromanstieg der O2-Evolution über, was mit einer geringeren Zunahme der
auswertbaren Peakfläche verbunden ist und in einem Knick in der Auftragung der Peakhöhe in
Abhängigkeit von
√
dU/dt resultiert.
Aus den erzielten Messdaten lässt sich schlussfolgern, dass die klassischen Zusammenhänge der
Voltammetrie auch bei Festelektrolytzellen gelten, sogar für vergleichsweise große Elektroden.
E Messgasvolumenstrom
In Abb. 4.13 sind Voltammogramme bei unterschiedlichen Volumenströmen eines H2- und
H2O-haltigen Messgases dargestellt. Der Volumenstrom wirkt sich hier auf die Höhe des Grund-
stromes aus, nicht aber auf die Lage und Höhe des H2-Oxidationspeaks (Tab. 4.2). Die Ursache
für den mit steigendem Volumenstrom zunehmenden Grundstrom ist darin begründet, dass bei
höheren Volumenströmen pro Zeiteinheit mehr oxidierbare Substanz an die Messgaselektrode
gelangt und dort auch bei niedrigen Spannungen mit Sauerstoff aus dem Elektrolyt umgesetzt
wird. Prinzipiell ist es deshalb hier vorteilhaft, den Grundstrom gering zu halten, damit ein
empfindlicher Messbereich gewählt werden kann. Bei den in diesem Kapitel beschriebenen
Untersuchungen ist deshalb ein Messgasvolumenstrom von 5 bis 10 mL min−1 von Vorteil.
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Abb. 4.13. Variation des Messgasvolumenstromes; Messgas: 120 Vol.-ppm H2 + 80 Vol.-ppm H2O in N2;
Zelltemperatur: 700 ◦C; Ruhepotentiale: −161 mV (5 mL min−1), −770 mV (10 mL min−1) und −1030 mV
(50 mL min−1); Elektrodenfläche: 7,5 cm2; Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; dargestellt ist
jeweils der zweite Zyklus.
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Durch Leckagen in der Messapparatur waren insbesondere beim Volumenstrom von 5 mL min−1
im Vergleich zum H2 große Mengen Sauerstoff ins Messgas gelangt, so dass O2 im Überschuss
vorhanden war, wie die Ruhespannung zeigt (U = −161 mV, entspricht einem O2-Überschuss
von etwa 100 Vol.-ppm). Trotzdem weist der H2-Oxidationspeak die gleiche Lage und Größe wie
bei niedrigeren O2-Gehalten auf. Damit wird bewiesen, dass mittels der Cyclovoltammetrie an
Festelektrolytzellen Brenngase ohne Querbeeinflussungen von Sauerstoff im Messgas bestimmt
werden können und ein hoher Grad an Selektivität erreicht wird.
Tab. 4.2. Peakdaten der H2-Oxidationspeaks bei unterschiedlichen Messgas-Volumenströmen.
Volumenstrom Peakzentrum Peakhöhe Basislinie
mL min−1 V mA mA
5 −0,250 0,149 −0,100
10 −0,250 0,153 0,083
50 −0,250 0,146 1,352
4.2.2.3 Sensitivität auf oxidierbare und reduzierbare Gase
A Sensitivität auf Wasserstoff
Cyclovoltammetrie Die Sensitivität des cyclovoltammetrisch betriebenen Festelektrolytsen-
sors wurde für H2, CO und O2 unter Anwendung der in Kap. 4.2.2.2 gefundenen optimierten
Versuchsbedingungen untersucht. Damit verglichen werden Messergebnisse, die mittels Recht-
eckpuls-Voltammetrie bei gleichen Randbedingungen erhalten wurden.
Cyclovoltammogramme von Messgasen unterschiedlicher H2-Konzentration sind in Abb. 4.14
dargestellt. Die Peakauswertung erfolgte wie oben beschrieben durch Subtraktion der exponenti-
ell ansteigenden Basislinie. Die in Abb. 4.15 dargestellten resultierenden Peakdaten zeigen, dass
Peakhöhe und -fläche bis zu einer H2-Konzentration von etwa 100 Vol.-ppm linear wachsen und
oberhalb dieser Konzentration nicht mehr wesentlich größer werden, da der Peak zunehmend
in den exponentiellen Stromanstieg der Sauerstoff-Evolution übergeht.
Bei den Voltammogrammen fällt auf, dass eine Änderung der Konzentration eine Parallelver-
schiebung der Kurven in Richtung der Stromachse bewirkt: je höher die Konzentration, desto
größere Ströme fließen im gesamten untersuchten Potentialbereich. Hier wird der dynamische,
potentialabhängige Strom von einem Faradayschen, potentialunabhängigen Stromfluss über-
lagert. Für 500 und 1000 Vol.-ppm sind die berechneten Faradayschen Ströme eingezeichnet,
sie liegen genau im Strombereich der jeweiligen gemessenen Voltammogramme. Möglich wird
dieser Faradaysche Umsatz durch die vergleichsweise großen Elektrodenflächen, durch den
kontinuierlichen Zufluss von frischem, mit H2 beladenem Messgas und dadurch, dass im hier
gezeigten Potentialbereich H2 immer zu einem wesentlichen Anteil oxidiert wird.
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Abb. 4.14. Voltammogramme an Messgasen unterschiedlicher H2-Konzentrationen, Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min−1, Zelltemperatur: 750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −222 mV
(0 Vol.-ppm H2) . . .−1069 mV (1000 Vol.-ppm H2); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; darge-
stellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Abb. 4.15. Flächen und Höhen der H2-Peaks in den Cyclovoltammogrammen von Abb. 4.14; Inset: ver-
größerte Darstellung im Bereich von 0 bis 100 Vol.-ppm.
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Zum Auftreten eines anodischen Doppelpeaks bei der H2-Oxidation Die Untersuchun-
gen mittels CV an H2-haltigen Messgasen zeigen, dass die H2-Oxidationspeaks unterschiedliche
Formen annehmen. Neben gaußähnlichen Einfachpeaks (vgl. Abb. 4.13) treten Doppelpeaks
auf (vgl. Abb. 4.8). Dieses Resultat wird vermutlich durch die folgenden Zusammenhänge
verursacht.
Zunächst wird der Einfluss des H2O-Gehaltes im Messgas untersucht. In Abb. 4.16 sind dazu
zwei Voltammogramme von Messgasen mit unterschiedlichen H2O-Gehalten bei etwa gleich-
bleibenden H2-Gehalten abgebildet. Während beim Messgas ohne nennenswerten H2O-Gehalt
ein einfacher H2-Oxidationspeak im anodischen Stromverlauf bei −0,26 V auftritt, kommt es
beim Messgas mit einem H2O-Gehalt von 80 Vol.-ppm bei gleichem Potential zur Ausbildung
eines Doppelpeaks im Voltammogramm.
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Abb. 4.16. Anodischer H2-Doppelpeak in Abhängigkeit des H2O-Gehaltes im Messgas, Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min−1, Zelltemperatur: 750 ◦C; Elektrodenfläche: 7,5 cm2; Ruhepotentiale: −213 mV
(80 Vol.-ppm H2O), −767 mV (<5 Vol.-ppm H2O); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; darge-
stellt ist jeweils der zweite Zyklus.
Es wird vermutet, dass bei der Wasserelektrolyse bei Spannungen unterhalb von −500 mV in
der Nähe der Dreiphasengrenze (tpb) vergleichsweise hohe H2-Partialdrücke generiert werden.
Durch die Löslichkeit von H2 in Pt, die Schwabe in allen Platinmetallen nachweisen konnte [119],
kommt es in diesem Spannungsbereich zur Eindiffusion eines Teils des gebildeten H2 in die Pt-
Elektrode, während der restliche Teil mit dem Messgasstrom aus der Zelle ausgetragen wird.
Beim Potentialrücklauf in anodische Richtung wird H2 bei Spannungen oberhalb von −0,35 V
oxidiert. Dabei wird der im Messgas mitgeführte H2-Anteil durch Konvektion sowie durch Dif-
fusion in der Gasphase und entlang der Pt-Oberfläche vergleichsweise schnell an die tpb geführt,
wo er zuerst oxidiert wird. Der zuvor im Pt gelöste H2 diffundiert vergleichsweise langsam zur
tpb zurück und wird deshalb zeitlich etwas versetzt oxidiert, was im Cyclovoltammogramm
den Teilpeak bei positiveren Spannungen hervorruft. Somit würden die unterschiedlichen Peak-
lagen der beiden Teile des Doppelpeaks nicht durch einen Spannungseffekt generiert werden,
sondern einen Zeiteffekt zur Ursache haben. Demzufolge sollte die Peakform auch von der
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Potentialvorschubgeschwindigkeit beeinflusst werden, was sich in Abb. 4.12 bestätigt.
Wird bei H2O-haltigen Messgasen das negative Endpotential variiert, so ändert sich auch die
durch Elektrolyse gebildete Menge an H2. Demnach müsste die Peakform des H2-Doppelpeaks
auch vom negativen Endpotential abhängen. In Abb. 4.17 sind dazu zwei Voltammogramme mit
negativen Endpotentialen von −1 bzw. −0,7 V abgebildet, die bei sonst gleichen Versuchsbedin-
gungen aufgenommen wurden. Tatsächlich zeigt sich ein deutlicher Unterschied der Formen
des H2-Oxidationspeaks. Mit sinkendem negativen Endpotential wurde umso mehr H2 durch
Elektrolyse gebildet, was zu einer Vergrößerung desjenigen Teilpeaks führte, der bei positiveren
Potentialen auftrat. Damit festigt sich die Vermutung, dass der positivere Teilpeak durch im Pt
gelösten H2 verursacht wird, der zuvor bei der Elektrolyse von H2O gebildet wurde.
Auf diese Weise kann einerseits H2O und H2 simultan bestimmt werden. Andererseits kann
möglicherweise der Lösungseffekt von H2 in der Pt-Elektrode analog zu den voltammetrischen
Stripping-Methoden bei flüssigen Elektrolyten zur Analytanreicherung genutzt werden, wo-
durch sich die Nachweisgrenze zu niedrigeren H2- oder H2O-Konzentrationen verschieben lässt.
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
-1
0
1
2
Reduktion von O2 aus Depots
S
tr
o
m
  
/ 
 m
A
Spannung  /  V vs. Ref.
Reduktion von H2O
Oxidationspeaks von H2
aus dem Messgas
Oxidationspeaks von H2
aus der Pt-Elektrode
Abb. 4.17. Anodischer H2-Doppelpeak in Abhängigkeit des negativen Endpotentials; Messgas:
120 Vol.-ppm H2 und 80 Vol.-ppm H2O in N2; Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1; Zelltemperatur:
750 ◦C; Elektrodenfläche: 7,5 cm2; Ruhepotentiale: −652 mV (−0,7 V neg. Endpotential), −872 mV (−1,0 V
neg. Endpotential); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; dargestellt ist jeweils der zweite Zyklus.
Rechteckpuls-Voltammetrie Abb. 4.18 zeigt die Ergebnisse der selben Festelektrolytzelle,
die mit Rechteckpuls-Voltammetrie (SWV) betrieben und an deren Arbeitselektrode H2-haltiges
Messgas vorbeigeführt wurde. Im Voltammogramm sind Peaks vorhanden, die sich der Oxidati-
on von Wasserstoff zuordnen lassen. Oberhalb von −0,25 V nimmt die gemessene Stromdifferenz
zu, was dem exponentiellen Stromanstieg im Cyclovoltammogramm in Abb. 4.14 entspricht.
Die Tatsache, dass sich hier die Peakposition bei unterschiedlichen H2-Konzentration entlang
der Spannungsachse verschiebt, erlaubt durch die vergleichsweise einfache Auswertung der
Spannung am Peakmaximum Rückschlüsse auf die Wasserstoff-Konzentration.
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Abb. 4.18. Rechteckpuls-Voltammogramme an Messgasen unterschiedlicher Wasserstoffkonzentrationen,
Pulsfrequenz: 10 Hz, Pulshöhe: 0,1 mV, Schrittweite: 5 mV, Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1, Zell-
temperatur: 750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −222 mV (0 Vol.-ppm H2) . . .−1019 mV
(200 Vol.-ppm Wasserstoff).
B Sensitivität auf Kohlenmonoxid
Neben wasserstoffhaltigen Messgasen wurden außerdem CO-haltige Messgase voltammetrisch
untersucht. Die resultierenden, in Abb. 4.19 gezeigten Cyclovoltammogramme belegen, dass
mit der verwendeten Festelektrolytzelle auch Kohlenmonoxid voltammetrisch bestimmt wer-
den kann. Abhängig von der Konzentration ändert sich auch hier sowohl die Peakgröße des
CO-Oxidationspeaks, als auch die Gesamtlage der Strom-Kurve. Die Gründe für die Parallel-
verschiebung der Strom-Spannungs-Kurven entlang der Stromachse sind wie bei Wasserstoff
der Faradaysche Umsatz des ständig zufließenden CO-Anteils des Messgases im gewählten
Potentialbereich oberhalb des Gleichgewichtspotentials.Die CO-Oxidationspeaks müssten ge-
mäß den durch die Nernst-Gleichung vorgegebenen Gleichgewichts-Potentialen theoretisch bei
deutlich negativeren Spannungen liegen. Sie finden sich allerdings wie die H2-Oxidationspeaks
im Bereich von −0,3 bis −0,25 V. Damit wird die in Abschnitt 4.2.2.2 beschriebene Vermutung
untermauert, dass zunächst im kathodischen Verlauf geleerte Sauerstoffdepots wieder gefüllt
werden, bevor Substanzen an der Elektrode oxidiert werden können.
Für die Peakflächen und -höhen sowie die Absolutströme am Peakmaximum ergeben sich die in
Abb. 4.20 gezeigten Abhängigkeiten von der CO-Konzentration. Zur Ermittlung der Peakhöhe
wurde auch hier der exponentiell ansteigende O2-Pumpstrom als Basislinie herangezogen. Im
Konzentrationsbereich bis 500 Vol.-ppm zeigt sich ein linearer Anstieg sowohl der Fläche als
auch der Höhe. Oberhalb dieses Bereiches wachsen diese Parameter nicht weiter an, sie fallen
sogar mit weiter steigender Konzentration leicht ab. Verglichen mit H2 kann im Fall von CO-
haltigen Messgasen ein breiterer linearer Bereich für quantitative Bestimmungen genutzt werden.
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Abb. 4.19. Cyclovoltammogramme an Messgasen unterschiedlicher CO-Konzentrationen, Messgasvo-
lumenstrom: 10 mL min−1, Zelltemperatur: 750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −221 mV
(0 Vol.-ppm CO) . . .−1106 mV (2000 Vol.-ppm CO); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 10 mV s−1; darge-
stellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Abb. 4.20. Flächen und Höhen der CO-Peaks sowie Absolutströme am Peakmaximum in den Cyclovol-
tammogrammen von Abb. 4.19 .
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Abb. 4.21 zeigt die Ergebnisse der selben Festelektrolytzelle, die mit Rechteckpuls-Voltammetrie
(SWV) betrieben und an deren Arbeitselektrode ein CO-haltiges Messgas vorbeigeführt wurde.
Im Vergleich zu den H2-Oxidationspeaks in Puls-Voltammogrammen von H2-haltigen Messgasen
sind bei gleichen Messbedingungen hier die CO-Oxidationspeaks nicht so deutlich ausgeprägt
und dadurch für eine quantitative Auswertung weniger geeignet.
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Abb. 4.21. Rechteckpuls-Voltammogramme an Messgasen unterschiedlicher CO-Konzentrationen, Puls-
frequenz: 10 Hz, Pulshöhe: 0,1 mV, Schrittweite: 5 mV, Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1, Zelltem-
peratur: 750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −221 mV (0 Vol.-ppm CO) . . .−1106 mV
(2000 Vol.-ppm CO).
C Sensitivität auf Sauerstoff
An Messgasen mit unterschiedlichen O2-Konzentrationen wurden die in Abb. 4.22 gezeigten
Cyclovoltammogramme aufgenommen. Daraus wird ersichtlich, dass auch bei O2 eine Kon-
zentrationsänderung wie erwartet eine Verschiebung der Messkurven entlang der Stromachse
bewirkt, allerdings in die entgegengesetzte Richtung wie bei Brenngasen. Peakhöhen wurden
hier durch Differenzbildung zwischen den jeweiligen Absolutströmen am Peakminimum und
bei −0,55 V ermittelt. Aus diesen Daten, die in Abb. 4.23 gezeigt sind, geht eine lineare Änderung
der Höhe des O2-Reduktionspeaks mit der Konzentration hervor. Die Ausgleichsgerade dieser
Kalibrierung verläuft nicht durch den Koordinatenursprung, da während jedes Messzyklus
zusätzlicher O2 ins Messgas gepumpt wird (bei Potentialen oberhalb von etwa −0,15 V; siehe
Abschnitt 4.2.2.1). Der Kalibrierergebnisse belegen die zuverlässige Bestimmbarkeit relativ klei-
ner O2-Konzentrationen trotz der deutlich höheren O2-Mengen, der während der Messung ins
Messgas gepumpt wurden.
Mit gepulsten voltammetrischen Methoden sind unterschiedliche Konzentrationen an O2 im
Messgas nur unzureichend unterscheidbar, wie im Rechteckpuls-Voltammogramm in Abb. 4.24
zu sehen ist. Im Gegensatz zu H2- und CO-haltigen Messgasen (Abb. 4.18 und 4.21) treten hier
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Abb. 4.22. Voltammogramme an Messgasen unterschiedlicher O2-Konzentrationen, Messgasvolu-
menstrom: 10 mL min−1, Zelltemperatur: 750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −241 mV
(5 Vol.-ppm O2) . . .−135 mV (500 Vol.-ppm O2); Potentialvorschubgeschwindigkeit: 200 mV s−1; darge-
stellt ist jeweils der zweite Zyklus.
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Abb. 4.23. Höhen der O2-Peaks in den Cyclovoltammogrammen von Abb. 4.22; die Peakhöhen wurden
durch Differenzbildung zwischen den jeweiligen Absolutströmen am Peakminimum und bei −0,55 V
ermittelt.
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große Peaks auf, was wie bei den oben diskutierten Cyclovoltammogrammen an O2-haltigen
Messgasen hauptsächlich durch den vergleichsweise großen Strom verursacht wird, der zum
Auspumpen des zu Beginn der Messung ins Messgas eingepumpten O2 fließt. Dementsprechend
zeigt sich hier nur eine verschwindend geringe Änderung der Peaklage und -größe mit der O2-
Konzentration, die vor Messbeginn im Messgas vorhandenen war. Bedingt durch die relativ
großen Absolutströme musste teilweise ein grober Strommessbereich gewählt werden, der zu in
hohem Maße verrauschten Signalen in den Pulsvoltammogrammen führte. Auch für O2 sind
deshalb für quantitative Bestimmungen cyclovoltammetrische Aufnahmen vorzuziehen.
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Abb. 4.24. Rechteckpuls-Voltammogramme an Messgasen unterschiedlicher O2-Konzentrationen, Pulsfre-
quenz: 10 Hz, Pulshöhe: 0,1 mV, Schrittweite: 5 mV, Messgasvolumenstrom: 10 mL min−1, Zelltemperatur:
750 ◦C, Elektrodenfläche: 7,5 cm2, Ruhepotentiale: −241 mV (5 Vol.-ppm O2) . . .−135 mV (500 Vol.-ppm).
4.2.2.4 Zusammenfassung der voltammetrisch erlangten Resultate
Systematische Untersuchungen zur Voltammetrie wurden an einem kommerziell verfügbaren
Festelektrolytsensor im Durchflussmodus durchgeführt. Bei cyclovoltammetrischen Experimen-
ten wurden die Einflussgrößen Zelltemperatur, Elektrodengröße, Potentialvorschubgeschwin-
digkeit und Messgasstrom variiert und Bedingungen gefunden, bei denen es für Wasserstoff-,
Kohlenmonoxid- bzw. Sauerstoff-haltige Messgase zur Peakausbildung kommt. Ähnlichkeiten
zur Voltammetrie an wässrigen Elektrolyten zeigen sich vor allem im Hinblick auf den Einfluss
der Elektrodenfläche und der Potentialvorschubgeschwindigkeit auf die Peakbildung. Für den
von der Zelltemperatur bestimmten Abstand zwischen H2-Oxidations- und H2O-Reduktionpeaks
wurde die entgegengesetzte Abhängigkeit wie für reversible Prozesse in flüssigen Elektrolyten
gefunden. Dies kann einerseits mit der dem Nernstchen Verhalten entgegengerichteten Tem-
peratur-Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante der H2O-Elektrolyse und andererseits mit
dem bei höheren Temperaturen schnelleren Auffüllen der O2-Depots mit sich anschließender
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Brenngas-Oxidation begründet werden. Diese O2-Depots und ihre Umlagerung bei Potentialän-
derungen konnten mit Potentialsprung-Experimenten nachgewiesen werden.
Im Gegensatz zur klassischen Betriebsweise mit ruhenden Messmedien wurde hier das Messgas
an der Arbeitselektrode vorbeigeströmt. Trotzdem treten Diffusionslimitierungen auf, die zur
Peakausbildung führen. Es wird vermutet, dass es sich bei diesem Diffusionsschritt um den der
an der Pt-Elektrode adsorbierten Messgasmoleküle hin zur tpb handelt.
Im unteren Konzentrationsbereich gibt es für jedes dieser Gase einen linearen Zusammenhang
zwischen der Konzentration und den auswertbaren Peakeigenschaften Höhe und Fläche. Für H2
ist dies der Bereich bis 100 Vol.-ppm und für CO der bis 500 Vol.-ppm. Oberhalb dieser Konzen-
trationen steigen die Peaks nicht weiter mit der Messgaskonzentration an, da sie dann in den
exponentiell ansteigenden O2-Pumpstrom übergehen, der bedingt durch die Luftreferenzelek-
trode bei Potentialen oberhalb von etwa −0,15 V auftritt. Für O2 konnte die lineare Korrelation
im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich von 0 bis 500 Vol.-ppm gefunden werden. Für
die quantitative Bestimmung der Brenngase lassen sich mittels Rechteckpuls-Voltammetrie im
Vergleich zur CV nur geringfügig größere Konzentrationsbereiche erschließen, so dass die sonst
gefundenen Vorteile [75] dieser Methode bei der hier vorgestellten Applikation nicht eintreten.
Beim verwendeten Sensor wirken sich die katalytisch hochaktiven Elektroden insofern ungünstig
aus, dass Brenngase und O2 nicht parallel bestimmt werden können, da sie an den heißen
Elektroden bereits miteinander reagieren. Trotzdem konnte H2 auch bei unterschiedlichen
Beimengungen an O2 im Messgas erfasst werden. Mit Elektroden aus Gold oder Mischoxiden
ließe sich der Einfluss des freien O2 auf die Brenngasdetektion deutlich weiter zurückdrängen.
Außerdem erweist sich hier die Luft-Referenzelektrode als nachteilig, da im Bereich oberhalb
von −0,15 V autretende Peaks durch den vergleichsweise großen O2-Pumpstrom nicht detektiert
werden können.
Trotz der ungünstigen Parameter Elektrodengröße, Elektrodenmaterial und Zellgeometrie kön-
nen mit dem voltammetrisch betriebenen kommerziellen Festelektrolytsensor bereits qualitative
und quantitative Informationen über Messgasbestandteile gewonnen werden. Es wird davon
ausgegangen, dass sich durch Weiterentwicklungen insbesondere im Hinblick auf die genannten
Sensorparameter die Selektivität und die Sensitivität voltammetrisch betriebener Festelektrolyt-
sensoren deutlich steigern lässt.
Weiterhin konnten mit den Messungen Informationen über Reaktionsmechanismen gewon-
nen werden. Insbesondere erhärtet sich die These über das Vorhandensein von O2-Depots im
Festelektrolyt, die bei Potentialverschiebungen in kathodische Richtung geleert und in anodi-
sche Richtung gefüllt werden. Die Messungen lassen vermuten, dass Oxidationsreaktionen
von Brenngasen erst dann ablaufen, wenn diese O2-Depots gefüllt sind. Dieser Effekt führt zur
Überschneidung von H2- und CO-Peak, so dass diese nicht simultan erfasst werden können. Da-
gegen konnte gezeigt werden, dass Wasserstoff in Anwesenheit eines Überschusses an Sauerstoff
bestimmbar ist.
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4.2.3 Kombination des Festelektrolytsensors mit einem Gaschromatographen
4.2.3.1 Aufbau des Messsystems und Entstehung von Chromatogrammen
Die mit potentiodynamischen Messmethoden bislang erreichbare Selektivität wird vor allem
dadurch eingeschränkt, dass sich wie oben beschrieben die Peaks mehrerer Analyte teilweise
überschneiden. Das ist insbesondere beim Vorhandensein verschiedener oxidierbarer Substanzen
im Messgas der Fall. Die Selektivität lässt sich deutlich steigern, wenn der Festelektrolytsensor
mit einem Gaschromatograph kombiniert wird, wie anhand der folgenden Untersuchungen
gezeigt wird.
Der in Abb. 3.1 abgebildete Festelektrolytsensor wurde wie in Kapitel 3 beschrieben mit einem
Gaschromatograph kombiniert [120]. Der Sensor wurde wie in Abb. 2.9 dargestellt coulometrisch
bei einer konstanten Zellspannung betrieben. Dazu wurde die Messgaselektrode (innen) gegen-
über der „Luft, Pt|YSZ“-Referenzelektrode (außen) mit −400 mV polarisiert, so dass sich an der
Innenelektrode bei 750 ◦C der Sauerstoffpartialdruck pO2 = 3 · 10−4 Pa einstellt. Gemäß den in
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Elektrodenprozessen werden bei diesem Potential sowohl freier
Sauerstoff als auch oxidierbare Gase umgesetzt und detektiert.
0 200 400 600
-100
-50
0
50
H2
O2
CH4
CH4
O2
H2
Zeit  /  s
S
e
n
so
rs
tr
o
m
  
/ 
 µ
A
Gaskonzentrationen / Vol.-ppm
1
23
10
10
70
30
Abb. 4.25. Chromatogramme von Gemischen aus H2, O2, CH4 in N2; Trägergas: Argon; Trägergasvolu-
menstrom: 20,5 mL min−1; Probenvolumen: 1,0 mL; Temperatur des Festelektrolytdetektors: 650 ◦C; die
Peaks bei 30 s und bei 560 s entstehen durch Druck- und Volumenstromschwankungen beim Schalten des
Probenventils.
Zwei auf diese Weise entstandene Chromatogramme von Gemischen unterschiedlicher Konzen-
trationen aus H2, O2, CH4 in N2 sind in Abb. 4.25 dargestellt. Sie zeigen die Peaks der redoxaktiven
Substanzen H2, O2 und CH4. N2 ist bei den vorherrschenden Bedingungen inert und zeigte keine
Signaländerung des Detektors. In den folgenden Abschnitten wird auf den Informationsgehalt
der Chromatogramme näher eingegangen.
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4.2.3.2 Qualitative Peakauswertung
Oxidierbare und reduzierbare Analyte lassen sich durch die Peakrichtung unterscheiden. Es wird
hier wie in der gesamten Arbeit die Konvention angewendet, dass ein Sauerstoff-Pumpstrom
von der Referenzelektrode in den Messgasstrom als positiver Strom dargestellt wird. Oxidier-
bare Analyte ergeben demgemäß Positivpeaks und reduzierbare Analyte Negativpeaks. Die
Zuordnung der Peaks zu den Analyten erfolgt anhand der Peakrichtung und der jeweiligen Re-
tentionszeit. Für die in Abb. 4.25 gezeigten Peaks erfolgte die Zuordnung durch Einzelanalysen
der zu detektierenden Substanzen.
4.2.3.3 Quantitative Peakauswertung
Die sich durch Integration ergebende Peakfläche entspricht der für die Umsetzung durch den
Festelektrolyt gepumpten Sauerstoffmenge nx gemäß Gl. 2.16, wobei im Fall von molekularem O2
die pro Formeleinheit übertragene Anzahl von Elektronen zx = 4 beträgt. Auf unterschiedliche
Methoden für die Ermittlung der Basislinie wird in Abschnitt 4.2.3.7 näher eingegangen.
Die in Abb. 4.25 angegebenen Konzentrationen wurden gemäß Gl. 2.17 ermittelt. Sie weichen
weniger als 5 % von den eingestellten Gaskonzentrationen ab. Der Fehler liegt zum einen an den
Abweichungen bei der Volumenstromregelung und zum anderen in der geringfügig fehlerbe-
hafteten Annahme idealen Gasverhaltens begründet.
4.2.3.4 Dichtheit des Messsystems
Wie in Abschnitt 2.3.2.4 beschrieben, wirkt sich die Dichtheit des Messsystems auf den Detektor-
Grundstrom aus. Dessen Höhe hat, wenn sie konstant ist, zwar keinen direkten Einfluss auf die
Auswertbarkeit der Peakflächen, allerdings bestimmt sie über den anzuwendenden Strommessbe-
reich, der die Rauschamplitute und folglich die Nachweisgrenze beeinflusst. Aus diesem Grund
wurden die Leckagen minimiert, indem sämtliche Verbindungsstellen am Gaschromatograph
und am Festelektrolytdetektor mit einem Heliumlecksuchgerät überprüft wurden. Undichtig-
keiten mit Leckageraten von mehr als 1 · 10−8 mbar L s−1 wurden so abgedichtet, dass diese
Grenze unterschritten wurde.
Die auf diese Weise erzielte Gesamtleckagerate (Summe aller Leckagen) QL für Sauerstoff aus
der Umgebungsluft wurde gemäß Gl. 2.35 aus dem Basislinienstrom (IB = −6,6 µA) der Chro-
matogramme in Abb. 4.25 bestimmt5 und beträgt 4,0 · 10−8 mbar L s−1.
5Der durch O2-Leckage verursachte Detektorstrom IO2,Leckage ergibt sich gemäß Gl. 2.32 aus dem Basislinienstrom
(I f = IB) unter Berücksichtigung der durch elektronische Leitfähigkeit des Festelektrolytmaterials (Iel = −0,7 µA,
berechnet nach Gln. 2.10 bis 2.12) sowie durch den Sauerstoff-Grundgehalt des Trägergases Ar von etwa 0,5 Vol.-ppm
(IO2,Grundgehalt = −2,9 µA) verursachten Fehlerströme. Die Fehleranteile Io f f set und IRestkonz wurden hier vernach-
lässigt, da sie mehrere Zehnerpotenzen kleiner sind als die restlichen Fehleranteile in Gl. 2.32. IO2,Leckage beträgt
demzufolge IB − Iel − IO2,Grundgehalt = −3,0 µA, was einem O2-Eindiffusionsstrom von 2 · 10
−7 mL s−1 entspricht.
Der Hauptteil des Leckagesauerstoffs gelangt an Stellen in den Messgasstrom, die bei 50 ◦C temperiert waren.
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4.2.3.5 Sensitivität
A Steilheit und Fehlereinflüsse
Das in dieser Arbeit entwickelte Messsystem ist für die simultane Bestimmung mehrerer Analyte
vorgesehen, deren Konzentrationen um bis zu vier Zehnerpotenzen differieren. Die Messbereiche
für die Strommessung am Detektor müssen demgemäß eingestellt werden, wodurch auch die
jeweils erreichbare Sensitivität festgelegt wird.
Für die Gase H2, O2 und CH4 wurden Kalibrierungen im unteren Vol.-ppm-Bereich durchgeführt.
Aus den Ergebnissen in Abb. 4.26 kann auf einen vollständigen Umsatz der Gase an der Elektrode
geschlossen werden. Somit gilt das Faradaysche Gesetz. Die Steilheit der Kalibrierkurve ergibt
sich aus den Gln. 2.16 und 2.17, sie entspricht dem Proportionalitätsfaktor R·Tzx ·F·p·V und hängt
von der Gasart (zx) und von den Eigenschaften des Gases (p, V, T) in der Probenschleife ab.
Geringe Abweichung vom Faradayschen Gesetz entstehen hauptsächlich durch die fehlende
Druckmessung in der Probenschleife, durch die fehlerbehaftete Volumenstromeinstellung mit
den Masseflussreglern (Fehler: ±1 % vom Messbereich und ±0,25 % vom Messwert), durch
Adsorption z. B. von CH4 in der Probenschleife, sowie durch geringfügige Abweichungen vom
idealen Gasverhalten. Eine zusätzliche Differenz lässt sich beim Sauerstoff feststellen: die gemes-
senen Werte liegen alle gleichermaßen höher als die nach dem Faradayschen Gesetz berechneten.
Die Ursache ist O2-Eintrag aus der Luft ins Messgas durch Undichtigkeiten der Edelstahl-Rohr-
verbindungen zwischen den Masseflussreglern und der Probenschleife des GC. Nach Gln. 2.16
und 2.17 entspricht die Abweichung von 0,1 mAs einer O2-Konzentration von rund 7 Vol.-ppm.
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Abb. 4.26. Sensitivitäten des Messsystems bestehend aus GC und pcFES für H2, O2 und CH4 (rote,
blaue, bzw. grüne Messpunkte); die schwarz eingezeichneten Geraden stellen jeweils die gemäß dem
Faradayschen Gesetz vorgegebenen Sensitivitäten dar.
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B Parallele Detektion von Analyten mit Konzentrationsunterschieden > 1 · 103
Für die Detektion von H2 in flüssigen Biogasmedien ist mit drei vielfach höher konzentrierten
Bestandteilen zu rechnen: CH4, CO2 und H2O. Von diesen lässt sich mit dem hier verwendeten
coulometrischen Festelektrolytdetektor bei den angewendeten Betriebsparametern lediglich
CH4 erfassen. Durch die Kombination einer Silicagel- und einer Molsiebsäule verlässt, wie in
Abb. 4.25 abgebildet, H2 die Trennsäulen bereits vor CH4, so dass auch vergleichsweise sehr
hohe Methankonzentrationen die H2-Messung nicht stören.
Als geeignetes Testgasgemisch für die Untersuchung zu Querbeeinflussungen durch Bestandteile
mit deutlich höheren Konzentrationen hat sich Luft erwiesen. Abb. 4.27 zeigt ein Chromato-
gramm von Laborluft in zwei unterschiedlichen Auflösungen der Stromachse.
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Abb. 4.27. Chromatogramm von Laborluft; Trägergas: Argon; Trägergasvolumenstrom: 20,5 mL min−1;
Probenvolumen: 1,0 mL.
H2 passiert als erster der detektierbaren Luftbestandteile den coulometrischen Detektor, der Peak
hebt sich deutlich vom Grundrauschen des Detektorsignals ab und ist somit präzise auswertbar.
Der O2-Peak weist erwartungsgemäß eine 104-fach größere Peakhöhe auf und ist durch ein
deutlich ausgeprägtes Tailing gekennzeichnet, in dem der Peak des Luft-CH4 messbar hervortritt.
Die ermittelten Konzentrationen dieser drei Luftbestandteile sind in Tab. 4.3 zusammengefasst.
Tab. 4.3. Auswertung des Chromatogrammes in Abb. 4.27.
Luftbestandteil Peakfläche Konzentration Literaturangabe
µAs Vol.-ppm Vol.-ppm
Wasserstoff 9,5 1,4 ≈0,5 [121]
Methan 115 4,2 ≈1,89 [122]
Sauerstoff 5,25 · 105 3,8 · 104 2,095 · 105
Für die gemessene O2-Konzentration ergibt sich eine deutliche Abweichung vom tatsächlichen
Wert. Diese Differenz ist auf den nicht vollständigen O2-Umsatz in der Elektrolysezelle zurück-
zuführen, der mit der O2-Konzentration im Messgas kinetisch bedingt zunimmt. Die H2- und
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die CH4-Konzentration zeigen erwartungsgemäß geringfügig höhere Werte als für Außenluft
angegeben [121, 122], da z. B. durch Atmung diese Gase an die Laborluft abgegeben werden.
Weiterhin wurde auf diese Weise der H2-Gehalt in der Ausatemluft (AAL) von drei freiwilligen
Probanden gemessen. Die Ergebnisse in Tab. 4.4 zeigen, dass AAL deutlich mehr H2 enthält als
Umgebungsluft. Mikrobielle Abbauprozesse im menschlichen Darm lassen H2 entstehen, der
über den Blutkreislauf zur Lunge gelangt, von wo er mit der AAL den Körper verlässt [123]. Die
Messergebnisse beweisen die Detektierbarkeit von Spurenbestandteilen in Gasgemischen, in
denen außerdem Komponenten in deutlich höheren Konzentrationen enthalten sind.
Tab. 4.4. Gemessene H2-Konzentrationen in der Ausatemluft (AAL) dreier Personen und in Laborluft.
Probe Peakfläche H2 gemessene H2-Konzentration
µAs Vol.-ppm
AAL Person 1 150 22
AAL Person 2 90 13
AAL Person 3 60 8,8
Laborluft 9 1,3
4.2.3.6 Nachweisgrenze und Langzeitstabilität
Zur Feststellung der Nachweisgrenze des Systems GC + pcFES gemäß IUPAC-Empfehlungen
(siehe Kap. 2.3.2.4) wurde an Gasgemischen gemessen, die H2 und CH4 jeweils in Konzentra-
tionen bis 1 Vol.-ppm enthielten. Drei Chromatogramme dieser Messreihe sind in Abb. 4.28
dargestellt.
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Abb. 4.28. Chromatogramme von Messgasen mit H2 und CH4 in Konzentrationen unter 1 Vol.-ppm; gestri-
chelte Linien verdeutlichen die ausgewählten festen Integrationsgrenzen bei der Peakflächenberechnung;
Trägergas: Argon; Trägergasvolumenstrom: 20,5 mL min−1; Probenvolumen: 1,0 mL.
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Die Verläufe der Peakflächen und -höhen von 367 aufeinanderfolgenden Chromatogrammen, die
mit dem automatisierten Messsystem aufgenommen wurden (siehe Abschnitt „Potentiostaten“,
Kapitel 3), sind in Abb. 4.29 gezeigt.
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Abb. 4.29. Verlauf der ermittelten Peakflächen und -höhen bei Konzentrationen von 0 bis 1000 Vol.-ppb
für (a) H2 und (b) CH4.
Sowohl bei H2 als auch bei CH4 lässt sich anhand der Verläufe erkennen, dass die Rauschamplitu-
ten der Peakhöhen deutlich geringer sind als die der Peakflächen. Somit ist bei der Auswertung
der Peakhöhen auch mit niedrigeren Standardabweichungen und in der Folge mit niedrigeren
Nachweisgrenzen zu rechnen, als bei der Auswertung der Flächen. Ein Nachteil ist dann aller-
dings der Verlust der Kalibrierfreiheit, da die coulometrische und damit kalibrierfreie Methode
nach dem Faradayschen Gesetz zwingend die Auswertung der Flächen (= Ladungsmengen)
erfordert. Folglich hat sowohl die Auswertung der Peakfläche als auch die der Peakhöhe Vor-
und Nachteile. Im Folgenden werden deshalb beide Varianten durchgeführt.
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Abb. 4.30. Kalibrierung der gemessenen Peakflächen und -höhen bei Konzentrationen von 0 bis 1 Vol.-ppm
für (a) H2 und (b) CH4; die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen s; die ermittelten
Nachweisgrenzen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
In Abb. 4.30 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen aus jeweils 24 Messwerten der in
Abb. 4.29 gezeigten Konzentrationsstufen dargestellt. Zur Berechnung der in den Abbildungen ge-
kennzeichneten Nachweisgrenzen mittels der in Gl. 2.30 angegebenen Näherungsformel wurden
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die Verteilungsbreiten des Blindwerts und eines Messwerts nahe der Detektionsgrenze als gleich
angenommen (σ0 = σD) sowie die Toleranzgrenzen für falsch-positive und falsch-negative Werte
gemäß der IUPAC-Empfehlung auf 5 % gesetzt (α = β = 0,05). Als Standardabweichungen σ0
wurden die gemäß
σ0 ≈ fK · s0 (4.4)
um den Faktor6 fK = 1,0105 korrigierten Standardabweichungen s0 der Blindwert-Stichproben
angenommen. Die auf diese Weise ermittelten Nachweisgrenzen für H2 und CH4 sind in Tab. 4.5
zusammengefasst. Wie oben bereits qualitativ festgestellt wurde, führt die Kalibrierung der
Peakhöhen im Vergleich zur Kalibrierung der Peakflächen zu erheblich niedrigeren Nachweis-
grenzen, für die beiden untersuchten Gase etwa 50 %. Der Grund dafür wird in geringfügigen
Änderungen der Retentionszeiten bei immer gleichen Integrationsgrenzen, sowie in den tempe-
raturbedingten Stromschwankungen (siehe Abb. 4.28) gesehen; beide Fehlerursachen wirken
sich auf die Flächen in deutlich höherem Maße aus als auf die Höhen. Eine stabilere Temperatur-
führung des coulometrischen Detektors könnte folglich insbesondere die Nachweisgrenzen der
Peakflächen-Kalibrierung aber auch die der Peakhöhen-Kalibrierung weiter erniedrigen.
Tab. 4.5. Nachweisgrenzen xD für H2 und CH4 des Messsystems GC + coulometrischer Detektor.
Analyt Nachweisgrenze aus Peakfläche Nachweisgrenze aus Peakhöhe
µAs Vol.-ppb µA Vol.-ppb
H2 2,46 102 0,30 53
CH4 2,07 79 0,10 37
Die ermittelten Kalibrierbeziehungen sind in Abb. 4.30 angegeben. Bei H2 stimmt der Kalibrierge-
radenanstieg der Peakfläche7 (= Ladungsmenge) von (1,965 ± 0,033) · 105 As/mol etwa mit dem
nach dem Faradayschen Gesetz vorgegebenen Anstieg von z · F = 1,853 · 105 As/mol überein,
die Abweichung beträgt lediglich 6 %, wobei bereits Abweichungen bis ±5 % für die H2- und
CH4-Konzentrationen im Prüfgas angegeben wurden.
Hingegen ist bei CH4 eine größere Abweichung von 59 % zwischen dem Anstieg der Peakflächen
((38,7 ± 0,5)µAs/Vol.-ppm = (1,140 ± 0,015) · 106 As/mol) und dem nach dem Faradayschen
Gesetz vorgegebenen (0,718 · 106 As/mol) zu verzeichnen.
Eine Ursache für die große Abweichung bei CH4 wird in der Anreicherung an der Oberfläche
des Kupfer-haltigen Materials der Probenschleife vermutet. Beim Spülen der Probenschleife
mit Messgas adsorbieren CH4-Moleküle an den Wänden der Probenschleife, die bei der Chro-
matogrammaufnahme beim Spülen mit CH4-ärmerem Trägergas (hier Ar, Reinheitsstufe 5.0)
wieder desorbieren und dadurch im Messgas angereichert werden. Da in der Probenschleife
nur eine begrenzte Anzahl an Adsorptionsplätzen vorhanden ist, ist nach diesen Annahmen bei
höheren CH4-Gehalten zwar auch eine Abweichung vom Faradayschen Verhalten zu erwarten,
6als Korrekturfaktor wird der erwartungstreue Schätzer für normalverteilte Zufallsgrößen angenommen; der tabel-
lierte Wert für 25 Stichproben beträgt 1,0105
7mit V = 1 mL und VM = 29 457 mL mol−1 bei 86 ◦C und 1,013 bar: Peakfläche = (6,57 ± 0,11)µAs/Vol.-ppm
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allerdings müsste sie relativ zum Messwert kleiner werden. In Abb. 4.26 zeigt sich genau diese
Tendenz, dort betragen die relativen Abweichungen für CH4 bei 100 Vol.-ppm lediglich 8 %.
Aus Abb. 4.29 kann weiterhin die Langzeitstabilität des Messsystems abgeleitet werden. Über
100 h zeigen die Messergebnisse keine Signaldrift. Im untersuchten Konzentrationsbereich auf-
tretende Abweichungen vom Faradayschen Gesetz blieben in diesem Zeitraum konstant.
4.2.3.7 Wiederholgenauigkeit
Zur Untersuchung der Wiederholgenauigkeit des Messsystems wurden im Abstand von 20 min
insgesamt 216 Chromatogramme von Laborluft aufgenommen und jeweils der H2-Peak ausge-
wertet.
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Abb. 4.31. Verlauf des H2-Gehaltes in Laborluft über 72 h; Auswertung der H2-Peaks durch direkte
Ermittlung der Basislinienendpunkte aus einzelnen Datenpunkten (rote Kurve) und Ermittlung der
Basislinienendpunkte aus den Mittelwerten von jeweils 11 Datenpunkten (blaue Kurve); Trägergas:
Argon; Trägergasvolumenstrom: 20,5 mL min−1; Probenvolumen: 1,0 mL.
Die Berechnung der Peakfläche erfolgte automatisch nach jeder Messung mit einem auf der
Plattform LabVIEW erstellten Programm nach der Trapezmethode. Dabei ergibt die Summe
der Trapezflächen zwischen jeweils zwei benachbarten Datenpunkten und der Basislinie die
Peakfläche. Eine Gerade zwischen Peakanfang und Peakende dient als Basislinie. Hier wurden die
Ordinatenwerte der Basislinienendpunkte mit zwei unterschiedlichen Methoden ermittelt. Bei
Methode 1 liegen die Endpunkte genau auf den jeweils nächstgelegenen Datenpunkten. Dadurch
streuen aber die Endpunkte der Basislinie mit den zufälligen Streuungen der Datenpunkte
des Chromatogramms. Im Gegensatz dazu entsprechen die Ordinatenwerte der Basislinien-
Endpunkte bei Methode 2 jeweils den im Bereich ±0,5 s um den Peakanfang/-ende gemittelten
Ordinatenwerten der Datenpunkte. Bei einer Datenpunktfrequenz von 10 Hz werden folglich
die Mittelwerte aus je 11 Datenpunkten gebildet, wodurch die Endpunkte der Basislinie deutlich
weniger schwanken als bei Methode 1.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 4.31 gezeigt. Am Verlauf der Kurve kann
nachvollzogen werden, dass sich zu Beginn und am Ende der Messung Personen im Labor
aufgehalten haben, die durch die Ausatemluft Wasserstoff an die Laborluft abgegeben haben.
In Abwesenheit dieser Personen im Zeitraum zwischen 3 und 65 h sank die H2-Konzentration
auf unter 1 Vol.-ppm. Tab. 4.6 stellt die statistische Auswertung des in der Abbildung gezeigten
Bereiches gleichbleibender H2-Konzentration dar. Es zeigt sich, dass die Standardabweichung
der Messwerte durch Mittelung der Basislinienendpunkte deutlich gesenkt werden kann.
Tab. 4.6. Ermittelte Wiederholgenauigkeit der H2-Konzentrationen bei der Messung von Laborluft.
Mittelwert Standardabweichung relative Standardabweichung
Vol.-ppb Vol.-ppb %
Methode 1 965 33 3,4
Methode 2 970 12 1,2
4.2.3.8 Zusammenfassung der mit GC und coulometrischem Festelektrolytdetektor
erzielten Ergebnisse
Die vorgestellten Untersuchungen beweisen die Eignung des potentiostatisch betriebenen coulo-
metrischen Festelektrolytsensors als Detektor für die Gaschromatographie.
Es handelt sich dabei um einen Detektor, bei dem qualitative Informationen (oxidierbare/redu-
zierbare Substanz) aus der Peakrichtung abgelesen werden können. Ein wesentlicher Vorteil
dieses Detektors besteht in der direkten Kopplung zwischen Analytmenge und Ladungsmenge
im Titrationspeak gemäß dem Faradayschen Gesetz, die quantitative Messungen ohne vorherige
Kalibrierung ermöglicht.
Systematische Fehler, die z. B. bei der Konzentrationseinstellung, durch Adsorptionseffekte in
der Probenschleife des GC sowie bei der Peakauswertung auftreten, führen zu Abweichungen
vom erwartbaren Strom nach dem Faradayschen Gesetz. Im Konzentrationsbereich unterhalb
von 1 Vol.-ppm betrug dieser Fehler für H2 lediglich 1,8 %, für CH4 dagegen etwa 50 %, wobei
die Hauptursache für die große Abweichung bei CH4 in der Anreicherung im Messgas durch
Druckwechsel-Adsorption am Kupfer-haltigen Material der Probenschleife vermutet wird.
Fehlereinflüsse, die unabhängig von der Messgaskonzentration auftreten, führen zu einer kon-
stanten Abweichung e des Messsignals vom erwartbaren Faradayschen Verhalten (Q = nzF + e).
Mit Kalibrierungen wird dieser Wert e bestimmt, womit schließlich genauere Analysenergebnisse
erzielt werden als bei der Auswertung nur nach dem Faradayschen Gesetz.
Die durch Kalibrierungen erreichbaren Nachweisgrenzen für H2 und CH4 lagen bei Auswertung
der Peakhöhe bei 55 bzw. 40 Vol.-ppb und bei Auswertung der Peakfläche jeweils beim etwa
doppelten Wert. Mit stromgeregelter Detektorbetriebsweise konnten mit diesem System bislang
Nachweisgrenzen von 160 bzw. 1,4 Vol.-ppm erzielt werden [82]. Für die beiden Gase wurde
folglich eine Absenkung der Nachweisgrenze um drei beziehungsweise zwei Zehnerpotenzen
der Konzentration erreicht.
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Die hier erreichten Nachweisgrenzen lassen sich weiter erniedrigen, wenn das Rauschen des
Detektorsignals verringert wird, das durch die in Kapitel 2.3.2.4 genannten zufälligen Fehler
des Festelektrolytdetektors verursacht wird. Insbesondere eine verbesserte Stabilisierung der
Detektortemperatur beispielsweise durch eine aufwändigere Heizungsregelung würde dazu
beitragen.
Im Hinblick auf das angestrebte Ziel, die Detektion von unterschiedlich konzentrierten Be-
standteilen eines Extraktionsgasgemisches aus Biogasanlagen, konnte gezeigt werden, dass die
parallele Erfassung von Spuren an H2 neben großen Mengen O2 oder CH4 möglich ist. Die
Trennsäulenkonfiguration wurde dazu so gewählt, dass H2 als erstes Gas den Detektor passiert
und die vielfach höher konzentrierten Bestandteile folgen. Die Trennung der Komponenten
erfolgte mit Hilfe einer Molsiebsäule, während in einer vorgeschalteten Silicagelsäule die deut-
lich höher konzentrierten Gase H2O und CO2 zurückgehalten wurden. Beide Gase rufen bei
−400 mV Zellspannung im Detektor keine Stromänderung hervor, können jedoch die Trennung
der weiteren Bestandteile auf der Molsiebsäule beeinflussen.
Der stabile Betrieb des Messsystems über 100 h konnte nachgewiesen werden. Unter Berücksich-
tigung der in Abschnitt 4.2.3.6 beschriebenen Langzeitstabilität sind somit alle notwendigen
Voraussetzungen eines Einsatzes des Messsystems bestehend aus Chromatograph und coulo-
metrischem Festelektrolytdetektor für die Bestimmung gelöster Gase in Biogasmedien erfüllt.
Untersuchungen dazu werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
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4.3 Gelöstgasbestimmung mit Festelektrolytsensoren
4.3.1 Messprinzip
4.3.1.1 Herausforderung bei der Gasbestimmung in biogenen Medien
Festelektrolytsensoren können aufgrund ihrer Betriebstemperatur von mehreren hundert Grad
Celsius nicht direkt zur Messung in wässrigen Medien eingesetzt werden. Um damit dennoch
gelöste Bestandteile in wässrigen Medien detektieren zu können, müssen diese zunächst in die
Gasphase überführt werden, was auf unterschiedliche Weise erreicht werden kann.
Das Verdampfen der Probe ist eine Möglichkeit dafür, wobei dem flüssigen Messmedium ein
kleiner Teil entnommen und in einem abgeschlossenen Gefäß erhitzt wird, bis die Probe vollstän-
dig verdampft ist. Der Probendampf wird dann dem Festelektrolytsensor zugeführt. Vorteilhaft
ist bei dieser Methode, dass die absolute Konzentration eines gelösten Analyts ohne Kalibrierung
bestimmt werden kann, wenn das Volumen der zu verdampfenden Probe bekannt ist. Allerdings
ist diese Methode energie- und reinigungsintensiv, sie lässt keine kontinuierliche Messung zu
und das Messergebnis spiegelt nur einen kleinen Teil der Gesamtprobe wider, was insbesondere
bei inhomogenen Messmedien wie flüssigen Biogasmedien ungünstig ist.
Eine weitere Methode betrifft das Extrahieren der flüchtigen Bestandteile in einen Gasstrom,
der kontinuierlich dem Festelektrolytsensor zugeführt wird. Ein wesentlicher Vorteil dieser
Extraktionsmethode besteht in der Mittelung über ein größeres Probenvolumen, so dass Inhomo-
genitäten des Messmediums nicht so stark ins Gewicht fallen wie bei der Verdampfungsmethode.
Außerdem lassen sich gelöste Bestandteile kontinuierlich dem Gasanalysator zuführen, so dass
eine Online-Analyse möglich ist. Prinzipbedingt ist diese Methode relativ einfach automati-
sierbar und dazu reinigungs- und wartungsarm. Nachteilig ist der stetige Inertgasbedarf, der
allerdings bei den in dieser Arbeit verwendeten Extraktoren bei unter 15 mL min−1 und damit
im Bereich des Gasbedarfs eines Gaschromatographen lag.
4.3.1.2 Membranfreie Gasextraktion
In dieser Arbeit wird aufgrund der im vorhergehenden Abschnitt aufgeführten Vorteile aus-
schließlich die Extraktionsvariante mit einem Aufbau gemäß Abb. 4.32 angewendet. Dazu taucht
ein oben geschlossenes, unten offenes Extraktionsgefäß – im Folgenden als Extraktor bezeichnet
– in die Messflüssigkeit ein [124, 125]. Ohne Zwischenschaltung einer Gaspermeationsmem-
bran werden die gelösten flüchtigen Bestandteile mittels des Extraktionsgasstroms über die
offene Grenzfläche zwischen flüssigem Messmedium und Trägergas extrahiert. Die Triebkraft
für den Übergang der zu extrahierenden Gaskomponenten aus der Flüssigkeit in den Trägergass-
trom ist gemäß der Zweifilmtheorie (Abschnitt 2.5.4) deren Partialdruckdifferenz zwischen der
Flüssig- und der Gasphase. Durch ständige Abführung des Extraktionsgases und Zuführung
frischen Trägergases wurde nahe der maximalen Partialdruckdifferenz eine möglichst hohe
Stoffübergangsrate eingestellt.
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In dieser Arbeit wurden mehrere Extraktorgeometrien verwendet, die im Detail in Kapitel 3
beschrieben sind. Als Trägergas wurden Argon oder Stickstoff verwendet, die bezüglich des
Messmediums und der extrahierten Gaskomponenten inert sind.
Die Extraktion unterschiedlicher Bestandteile bedarf einer Kalibrierung des gesamten Messsys-
tems unter Berücksichtigung der Messmedientemperatur, des Trägergasvolumenstromes und
der Extraktorgeometrie. Für die Extraktion von H2 und CH4 aus Wasser wurden in vorangegan-
genen Untersuchungen [126] Daten gewonnen, aus denen hier Kalibrierbeziehungen abgeleitet
werden (Abschnitt 4.3.2). Die in dieser Arbeit für die Extraktion von Essigsäure aus wässrigen
Medien erzielten Ergebnisse werden in Abschnitt 4.3.3 dargestellt.
gelöste Gase
GCGasextraktor Detektor
Trägergas
Abgas
Extraktionsgas
Abb. 4.32. Schema des in dieser Arbeit verwendeten Gelöstgas-Messsystems, bestehend aus Gasextraktor,
gaschromatographischer Trenneinheit und Detektor (coulometrischer Festelektrolytdetektor oder Flam-
menionisationsdetektor).
4.3.1.3 Trennung der extrahierten Komponenten
Zur Detektion der extrahierten Analyte mit nur einem Festelektrolytsensor gibt es mehrere
Möglichkeiten, die in Kapitel 4.2 dargestellt sind. Für die Gelöstgasbestimmung wird in dieser
Arbeit die in Abschnitt 4.2.3 beschriebene Kombination des Sensors mit einem GC verwendet.
Das Extraktionsgasgemisch wird dabei kontinuierlich durch die Probenschleife des GC gelei-
tet. In regelmäßigen Zeitintervallen werden Chromatogramme aufgenommen, indem das sich
gerade in der Probenschleife befindliche Extraktionsgas durch Schaltung eines Ventils in den
Trägergasstrom des GC einbracht wird. Damit erreicht die Gasprobe die Trennsäule(n) des GC,
in denen die Sequenzierung der Probenbestandteile stattfindet. Die auf diese Weise getrennten
Bestandteile passieren dann nacheinander den Detektor.
4.3.1.4 Detektion
Erfasst wurden die extrahierten und chromatographisch getrennten Analyte mit zwei unter-
schiedlichen Detektoren. Für die Quantifizierung der Permanentgase H2, O2 und CH4 diente
die bei konstanter Spannung betriebene coulometrische Festelektrolytzelle gemäß Abb. 3.1. Die
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Funktionsweise und Weiterentwicklung dieses Sensors wurde bereits ausführlich in Abschnitt 4.1
beschrieben. Zur Bestimmung flüchtiger Carbonsäuren kam ein kommerziell verfügbarer Flam-
menionisationsdetektor zum Einsatz.
Im Folgenden werden Untersuchungen beschrieben, die mit diesem Gesamtmesssystem in
Modellmedien und in flüssigen Biogasmedien durchgeführt wurden.
4.3.2 Gelöst-H2-Bestimmung
4.3.2.1 Ziele der Entwicklung
Ein Schlüsselparameter zur Beurteilung des Aktivitätszustandes von Mikroorganismen in flüssi-
gen Biogasmedien ist die Gelöst-H2-Konzentration. Das in dieser Arbeit entwickelte Gesamtsys-
tem ist für die Messung dieses Parameters vorgesehen. Im Hinblick auf diese Anwendung sind
die Sensitivität, die Langzeitstabilität und die Temperaturabhängigkeit wichtige Systemparame-
ter, die im Folgenden untersucht werden.
4.3.2.2 Sensitivität
Die Sensitivität des hier entwickelten Gesamtmesssystems hängt in hohem Maße von den
Extraktionsparametern ab. Der wichtigste Parameter ist dabei der in Kapitel 2.5.4 auf Seite 46
beschriebene Massentransferkoeffizient, der für ein extrahiertes Gas die auf die Fläche und das
Partialdruckgefälle bezogene Stoffdurchgangsgeschwindigkeit beschreibt. Dieser Koeffizient
ist ein kinetischer Parameter, der hauptsächlich von der Grenzflächentemperatur und vom
Volumenstrom des Extraktionsgases bestimmt wird. Geringere Abhängigkeiten ergeben sich
aus der vorhandenen Flüssigkeitsmatrix (z. B. Viskosität, Anwesenheit von Feststoffen oder
oberflächenaktiven Stoffen) sowie vom Inertgas (Wärmeleitfähigkeit, Viskosität). Außerdem
hängen die Mengen der extrahierten Gase von der Extraktionsfläche ab, die ihrerseits durch die
Bildung und die Größe von Extraktionsgasblasen sowie durch die Extraktorgeometrie bestimmt
wird. Die Haupteinflüsse des Massentransferkoeffizienten werden in den Abschnitten 4.3.2.4
und 4.3.2.5 untersucht.
Literaturangaben zum Massentransferkoeffizient existieren nur wenige, so dass eine Kalibrierung
bei den gewünschten Randbedingungen unumgänglich ist. Im Labor wurde das Messsystem
deshalb zunächst in destilliertem Wasser kalibriert. Dabei wurde eine Extraktorgeometrie ver-
wendet, bei der das zur Extraktion verwendete Inertgas durch das flüssige Messmedium geführt
wird und die entstehenden Gasblasen im Extraktor aufgefangen und dem Detektor zugeführt
werden [124].
Abb. 4.33 zeigt die H2- und CH4-Konzentrationen im Extraktionsgas φj als Funktion des Par-
tialdrucks im gelösten Zustand pj,gel.. Erwartungsgemäß zeigen sie im untersuchten Bereich
jeweils lineare Abhängigkeiten von den Partialdrücken. Mittels linearer Regression wurden die
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folgenden Kalibrierfunktionen für das Modelmedium (ϑ = 25 ◦C, Extraktor A, Extraktionsgas:
N2, V̇a = 0 mL min−1, V̇b = 5 mL min−1) ermittelt:
φH2 = 0,126 Vol.-ppm Pa
−1 · pH2,gel. R
2 = 0,9994 , (4.5)
φCH4 = 0,154 Vol.-ppm Pa
−1 · pCH4,gel. R
2 = 0,9988 . (4.6)
Demnach lassen sich anhand der extrahierten Gasmengen die Gelöstgas-Partialdrücke von H2
und CH4 in Wasser berechnen. Bei bekannter Gaslöslichkeit (= Henry-Konstante) lassen sich
daraus ebenfalls die Gelöstgas-Konzentrationen berechnen.
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Abb. 4.33. H2- und CH4-Konzentrationen im Extraktionsgas in Abhängigkeit des Partialdrucks im gelösten
Zustand; Messmedium: destilliertes Wasser, ϑ = 25 ◦C, Extraktor A, Extraktionsgas: N2, V̇ = 5 mL min−1;
aus: [124].
4.3.2.3 Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilität
Für den reproduzierbaren und langzeitstabilen Betrieb des Messsystems müssen die oben
genannten Faktoren, die den Massentransferkoeffizient beeinflussen, konstant gehalten werden.
Das gesamte Messsystem, bestehend aus Extraktor A, GC und Detektor, wurde über zwei Tage
in destilliertem Wasser mit definierten Partialdrücken an gelöstem H2 und CH4 betrieben. Die
in Abb. 4.34 dargestellten Kurven demonstrieren den konstanten Transfer beider Gase in den
Extraktionsgasstrom und beweisen damit eine ausreichende Langzeitstabilität der Messung.
Die bei Wiederholungsmessungen bei konstanten Messbedingungen erzielten Messwertschwan-
kungen liegen im Bereich von maximal ±0,2 Vol.-ppm. Bei Gelöstgas-Partialdrücken von 5 Pa
betragen die relativen Standardabweichungen demnach 12,4 % für Wasserstoff und 7,6 % für Me-
than. Für beide Gase liegen die relativen Abweichungen bei höheren Gelöstgas-Partialdrücken
unter den für 5 Pa angegebenen. Weitere Untersuchungen zeigen verlässliche Messergebnisse,
auch nach Monaten intensiven Gebrauchs des Messsystems im Labor und in Biogasanlagen. Für
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den beabsichtigen Einsatz des Messsystems – die Bestimmung gelöster Gase in Biogasanlagen –
ist die mit diesen Resultaten belegte Genauigkeit völlig ausreichend.
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Abb. 4.34. Extraktionsgas-Konzentrationen von H2 und CH4 gemessen über 48 h bei unterschiedlichen
Gelöstgas-Partialdrücken in destilliertem Wasser (Werte im oberen Teil der Abbildung) bei 25 ◦C, Extraktor
A, Extraktionsgas: N2, V̇ = 2 mL min−1; aus: [124].
4.3.2.4 Temperaturabhängigkeit
Der Einfluss der Messmedientemperatur auf die Extraktionsraten wurde in [126] für die Gase H2
und CH4 untersucht. Die dabei gewonnenen Messergebnisse werden im Folgenden ausgewertet
und zu Kalibrierdaten zusammengefasst. Abb. 4.35 zeigt die Volumenkonzentrationen von
Wasserstoff und Methan im Extraktionsgas in Abhängigkeit von der Temperatur des Modellme-
diums, das aus destilliertem Wasser mit darin gelöstem H2, O2 und CH4 bestand. Bei höheren
Temperaturen wurde das Extraktionsgas zur Vermeidung von Kondensation des extrahierten
Wasserdampfs verdünnt, was durch einen zusätzlich in den Extraktor oberhalb des flüssigen
Mediums eingebrachten N2-Volumenstrom im Bereich von 1 bis 8 mL min−1 realisiert wurde.
Die in Abb. 4.35 gezeigten Extraktionsgas-Konzentrationen wurden durch die entsprechenden
Verdünnungsfaktoren korrigiert.
Der Wasserstoffgehalt steigt im untersuchten Bereich zwischen 20 und 60 ◦C linear mit der Tem-
peratur an. Im Gegensatz dazu nimmt der Methangehalt mit steigender Temperatur geringfügig
ab (der Datenpunkt bei 50 ◦C wurde als Ausreiser identifiziert und nicht in die lineare Regression
einbezogen). Aus den Volumenkonzentrationen lassen sich gemäß Gl. 2.46 unter Einbeziehung
der temperaturabhängigen Löslichkeiten H(T) die Stoffdurchgangskoeffizienten ko,l(T) berech-
nen. Diese wachsen bei beiden Gasen im untersuchten Bereich linear mit der Temperatur ϑ (Abb.
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4.36). Folgende Abhängigkeiten resultieren für die verwendete Extraktorgeometrie:
ko,l,H2(T) = (1,52 ± 0,05) · 10
−6 m s−1 ◦C−1 · ϑ + (4,41 ± 0,18) · 10−5 m s−1 , (4.7)
ko,l,CH4(T) = (1,04 ± 0,04) · 10
−6 m s−1 ◦C−1 · ϑ + (2,51 ± 0,15) · 10−5 m s−1 . (4.8)
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Abb. 4.35. Konzentrationen von H2 und CH4 im
Extraktionsgas in Abhängigkeit der Medientem-
peratur; Extraktor A, Extraktionsgas: N2, V̇ =
2 mL min−1; aus [124].
20 30 40 50 60
0,0
0,1
0,2
CH4
S
to
ff
d
u
rc
h
g
a
n
g
sk
o
e
ff
iz
ie
n
t 
 /
  
(m
m
/s
)
Temperatur  /  °C
H2
Abb. 4.36. Stoffdurchgangskoeffizienten von H2
und CH4 in Abhängigkeit der Medientemperatur,
berechnet aus den Daten in Abb. 4.35.
4.3.2.5 Einfluss des Extraktionsgasvolumenstromes
Abb. 4.37 zeigt die in [124] publizierten Messdaten zu den extrahierten Wasserstoff- und Me-
than-Konzentrationen bei unterschiedlichen Extraktionsgasvolumenströmen. Wie erwartet neh-
men die Konzentrationen mit zunehmendem Volumenstrom aufgrund der kürzer werdenden
Verweilzeit im Extraktor exponentiell ab. Diese Verweilzeit ist die Summe aus der volumen-
stromunabhängigen Aufenthaltsdauer der Blasen im flüssigen Medium und der volumenstrom-
abhängigen (V̇) Aufenthaltszeit t̄ des Extraktionsgases über dem flüssigen Medium im Extrakti-
onsraum (VE) zusammen:
t̄ =
VE
V̇
. (4.9)
Mit abnehmendem Volumenstrom verweilt das Extraktionsgas länger im Extraktionsraum wo-
durch die Konzentration im Extraktionsgas zunimmt. Allerings vergrößert sich dadurch zum
einen die Ansprechzeit, weil der Gastransport zur Probenschleife des Gaschromatograph länger
dauert, zum anderen steigt auch der Wasserdampfgehalt im Extraktionsgas an, so dass die Wahr-
scheinlichkeit der zu vermeidenden Kondensation in der Gasleitung zum Gaschromatograph
wächst. Für die gewünschte Applikation, das Messen von gelöstem Wasserstoff in Biogasanlagen,
kann ein tragfähiger Kompromiss zwischen diesen Anforderungen bei Volumenströmen im
Bereich zwischen 5 und 15 mL min−1 gefunden werden.
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Abb. 4.37. Abhängigkeit der H2- und CH4-Konzentrationen im Extraktionsgas vom Extraktionsgasvo-
lumenstrom; pH2/CH4,gel. = 20 Pa; ϑ = 25
◦C; Extraktionsgas: N2; Extraktor A; cl,H2 = 0,16 µmol L
−1;
cl,CH4 = 0,28 µmol L
−1; aus [124].
4.3.2.6 Praxistest: Gelöst-H2-Bestimmung in einer Biogas-Laboranlage
In einer Biogas-Laboranlage lieferte das Messsystem über 14 Tage Daten zu den H2-, O2- und
CH4-Verläufen. Der Extraktor tauchte dazu etwa 5 cm in das flüssige Gärmedium, während er
mit dem Extraktionsgas Stickstoff gespült wurde, das in Form von Gasblasen zunächst durch
das Gärmedium floss, bevor es im Extraktor gesammelt und zum Gaschromatograph geführt
wurde. Zur Vermeidung von Kondensation des extrahierten Wasserdampfs wurde hier wie in
Abschnitt 4.3.2.4 beschrieben ein zusätzlicher N2-Volumenstrom in den Extraktor oberhalb des
flüssigen Gärmediums eingeleitet (15 mL min−1). Parallel zum In-situ-Messsystem zeichnete der
kommerziell verfügbare, elektrochemische H2-Sensor „3MHYT CiTiceL®“ von City Technology
Ltd, Hampshire, UK, den Wasserstoffgehalt im Biogasstrom auf.
Der in Abb. 4.38a gezeigte Vergleich der zeitlichen Verläufe des extrahierten H2 und des im
Biogas vorhandenen H2 belegt, dass die Grundkonzentration des gelösten H2 (obere graue Kurve)
mit steigenden Fütterungsmengen wächst, während dieser Anstieg bei H2 im Biogas nicht zu
beobachten ist (untere graue Kurve). Der fehlende Anstieg der H2-Grundkonzentration im
Biogas ist möglicherweise auf Mikroorganismen im Gasraum des Fermenters zurückzuführen,
die die Verstoffwechselung von H2 betreiben. Demzufolge bietet die Messung des gelösten H2
eine höhere Sensitivität und darüber hinaus eine weitaus höhere Sicherheit als Indikator für die
Stabilität des Gärprozesses.
Die Details eines Fütterungspeaks in Abb. 4.38b belegen das sehr schnelle Ansteigen der gelösten
H2-Konzentration nach der Fütterung, während der H2-Konzentrationspeak im Biogas etwa
eine Stunde verzögert auftritt. Sowohl Abb. 4.38a als auch Abb. 4.38b zeigen weiterhin, dass der
mögliche direkte Eintritt von Biogasblasen in den Extraktor die Messung nicht wesentlich beein-
flusst. Da die Gaslöslichkeit von H2 im Biogasmedium im Rahmen dieser Arbeit nicht gemessen
werden konnte, ließen sich keine Gelöstgaskonzentrationen aus den Resultaten berechnen.
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Abb. 4.38. (a) Ergebnisse der Messungen von gelöstem H2 sowie H2 im Biogas. Die Pfeile zeigen auf die
Zeitpunkte der Fütterung des Reaktors mit Maissilage und Gülle, wobei die Raumbelastungen über den
Pfeilen angegeben sind. Graue Kurven verdeutlichen die jeweiligen Grundkonzentrationen. ϑ = 37 ◦C
(mesophil); Extraktionsgas: N2; V̇ = 5 mL min−1; Extraktor A; (b) Detail von (a), der Pfeil markiert den
Fütterungszeitpunkt.
4.3.3 Weiterentwicklung des Messsystems für die Bestimmung flüchtiger
Carbonsäuren in Flüssigkeiten
4.3.3.1 Ziele der Weiterentwicklung
Zur In-situ-Bestimmung von flüchtigen Carbonsäuren in flüssigen Biogasmedien wurde wie
auch bei der H2-Bestimmung das in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Gasextraktions-Messsystem mit
coulometrischem Festelektrolytdetektor eingesetzt. Im Vergleich zur Konfiguration für die H2-
Erfassung waren aus mehrerlei Gründen Hardware-Anpassungen notwendig. Zunächst musste
die Trennschärfe der chromatographischen Trennsäulen und des Detektors im Hinblick auf die
Bestimmung der Säuren optimiert werden. Weiterhin sollte ein verlustfreier Probentransport
vom Ort der Extraktion bis zum Detektor gewährleistet werden; dabei mussten insbesondere
Sorptionsprozesse der Säuren im Extraktions- und Rohrsystem minimiert werden. Außerdem
wurden Möglichkeiten der Probenanreichung im Probengasstrom untersucht, da die Konzen-
trationen der extrahierbaren dissoziierten Form der Säuren vergleichsweise niedrig sind. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Folgenden vorgestellt und Messungen mit dem
Messsystem in Modellmedien und in realen Biogasmedien gezeigt.
4.3.3.2 Anpassung der chromatographischen Leistungsparameter
Der Trennfaktor wird in chromatographischen Systemen hauptsächlich durch die Auflösung der
Trennsäulen und durch die Trägheit des Detektors bestimmt. Zur Trennung der Carbonsäuren
wurde eine FFAP-Säule mit dem in Tab. 4.7 gezeigten optimierten Temperaturprogramm gewählt.
Als mögliche Detektoren wurden der in Kapitel 4.1 beschriebene potentiostatisch betriebene
coulometrische Festelektrolytsensor (pcFES) und außerdem ein FID getestet. Abb. 4.39 zeigt
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Tab. 4.7. Optimiertes Temperaturprogramm bei der Trennung der Carbonsäuren mit einer FFAP-Säule.
Starttemperatur / ◦C Haltezeit / min Rampe / K min−1 Endtemperatur / ◦C
100 2 10 180
180 0 -20 100
ein Chromatogramm von sechs flüchtigen Carbonsäuren, das mit dem pcFES aufgenommenen
wurde. Im Chromatogramm sind breite, ineinander übergehende und nicht auswertbare Peaks
zu sehen.
Im Vergleich dazu zeigt Abb. 4.40 das mit einem FID bei sonst gleicher GC-Konfiguration aufge-
zeichnete Chromatogramm der Säuren. Die Peaks sind zwar aufgrund hoher Konzentrationen
asymmetrisch (Tailing), jedoch weitgehend voneinander getrennt und damit auswertbar. Die so
gefundene Konfiguration aus Trennsäule, Temperaturprogramm und Detektor erfüllt alle not-
wendigen Voraussetzungen für die Bestimmung von flüchtigen Carbonsäuren in Biogasmedien.
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Abb. 4.39. Chromatogramm eines Gemisches von flüchtigen Carbonsäuren, das mit einem potentiostatisch
betriebenen coulometrischen Festelektrolytdetektor aufgenommen wurde; Detektor-Spannung: −400 mV;
Detektor-Temperatur: 650 ◦C; FFAP-Säule (30 m, ID: 0,25 mm; Temperaturprogramm: 100 ◦C (2 min) →
10 K min−1 → 180 ◦C (5 min) →−20 K min−1 → 100 ◦C; Injektion von ≈75 µL Gasgemisch bestehend aus
Dämpfen von Essigsäure, Propionsäure, iso-Buttersäure, n-Buttersäure, iso-Valeriansäure, n-Valeriansäure
in Luft zum Zeitpunkt t = 0 min; Trägergas: N2; Druck: 37 psi, das entspricht bei einer Säulentemperatur
von 100 ◦C etwa 4,6 mL min−1 bzw. 160 cm s−1.
4.3.3.3 Vermeidung von Probenverlust durch Sorptionseffekte
Es ist bekannt, dass sich Carbonsäuren in Kunststoffen lösen [127] und dass sie bei Raumtempe-
ratur an den meisten Metalloberflächen adsorbieren [128–130]. Um beim Probentransport vom
Ort der Extraktion zum Detektor Verluste durch Sorptionsprozesse zu vermeiden, wurden hier
alle Extraktor- und Verrohrungsteile aus Edelstahl ausgeführt und mittels einer Mantelheizung
auf 60 bis 70 ◦C gebracht. Dadurch wird ein Probenverlust durch Absorption vermieden und der
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Abb. 4.40. Chromatogramm eines Gemisches von flüchtigen Carbonsäuren, das mit einem FID aufge-
nommen wurde; FFAP-Säule (30 m, ID: 0,25 mm; Temperaturprogramm: 100 ◦C (2 min) → 10 K min−1
→ 180 ◦C → −20 K min−1 → 100 ◦C; Injektion von 10 µL Gasgemisch bestehend aus Dämpfen von Es-
sigsäure (AcOH), Propionsäure (PrOOH), iso-Buttersäure (i-BuOOH), n-Buttersäure (n-BuOOH), iso-
Valeriansäure (i-ValOOH), n-Valeriansäure (n-ValOOH) in Luft zum Zeitpunkt t = 0 min; Trägergas:
N2, 40 psi, das entspricht bei einer Säulentemperatur von 100 ◦C etwa 5 mL min−1 bzw. 170 cm s−1; FID-
Temperatur: 240 ◦C.
durch Oberflächenadsorption auf einen vergleichsweise kleinen, in erster Näherung konstanten,
Anteil reduziert. Die verbleibende Restadsorptionskapazität entspricht einem Carbonsäurepuf-
fer, der dazu führt, dass Konzentrationswechsel mit Verzögerungen von einigen Minuten im
Detektor angezeigt werden.
4.3.3.4 Anreicherung der Säuren im Probengasstrom
Eine im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelte Probensammeleinheit ermöglicht es, organische
Säuren aus dem Extraktionsgasstrom an ein Adsorptionsmittel zu binden und diese durch
schnelle Erhitzung des Adsorptionsmittels dem Extraktionsgasstrom in erhöhter Konzentra-
tion peakartig wieder zuzuführen. Sie besteht aus einem beheizbaren Edelstahlrohr, in dem
das Adsorptionsmittel eingebracht ist. Als Adsorptionsmittel wurden Aktivkohle, Glasfasern,
Molekularsieb 4A und ein Molekularsieb der Firma Kodak, das speziell für die Adsorption von
Essigsäure entwickelt wurde, untersucht.
Die in Abb. 4.41 gezeigten Ergebnisse belegen, dass das Molekularsieb von Kodak die größten
Mengen Essigsäure von allen untersuchten Adsorptionsmitteln bindet. Für diese Untersuchung
wurde jeweils ein Gasstrom, der Essigsäure in konstanter Konzentration enthielt, durch die
Probensammeleinheit geleitet. Der Verlauf der Essigsäurekonzentration wurde mit einem FID
aufgenommen, der am Ausgang der Probensammeleinheit angebracht war. Nach konstanter
Adsorptionszeit wurde das Adsorptionsmittel innerhalb von zwei Minuten auf 300 ◦C aufgeheizt,
so dass die Essigsäure desorbierte. Erwartungsgemäß tritt die Essigsäure in Peakform nach einer
bestimmen Desorptionszeit aus der Sammeleinheit aus.
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Abb. 4.41. Adsorptionsergebnisse von Essigsäure am Molekularsieb der Firma Kodak; Messgas:
60 Vol.-ppm Essigsäure in N2; Messgasvolumenstrom: 6 mL min−1; Heizleistung: 70 W.
Befindet sich neben Essigsäure noch Wasserdampf im Gasstrom, wie es auch bei der vorliegen-
den Applikation immer der Fall ist, so verschwindet der Essigsäure-Desorptionspeak, da das
Molekularsieb Wassermoleküle bevorzugt bindet, wie in Abb. 4.42 zu sehen ist. Bei längeren
Adsorptionszeiten kommt es dann zur Auskondensation von Wasser, wodurch das Messsignal
erheblich gestört wird.
Die besondere Herausforderung bestand deshalb darin, den großen Überschuss an Wasserdampf
im Extraktionsgas zu eliminieren. Durch eine zweite Probensammeleinheit, die zu diesem Zweck
stromaufwärts der oben beschriebenen angeordnet und kontinuierlich bei Raumtemperatur
betrieben wurde, gelang es, größere Mengen Wasserdampf aus dem Extraktionsgas abzutren-
nen. Damit wurde die Querempfindlichkeit der VFA-Adsorption zu Wasser reduziert, wie die
Desorptionspeaks der Essigsäure in Abb. 4.43 beweisen.
Bei der Desorption treten zwei Peaks auf, deren Herkunft mit dem FID nicht geklärt werden
konnte. Während der erste Peak von Essigsäure stammt, wie die mit der Adsorptionsdauer
ansteigenden Peakflächen beweisen, wird der zweite möglicherweise durch eine Substanz ver-
ursacht, die durch den vorherigen Kontakt des Adsorptionsmittels mit Laborluft adsorbiert
war und bei der Erhitzung des Adsorptionsmittels desorbiert wird und sich im Verlauf des
Experimentes langsam abbaut.
Für anschließende Extraktionsversuche wurden deshalb die Desorptionszeitpunkte beider Peak-
maxima als Grundlage für die chromatographische Analyse genutzt. Der Extraktionsgasstrom
wird dabei, nachdem er die Probensammeleinheit passiert hat, in die Probenschleife eines
Gaschromatographen geleitet. Ein Umschaltventil sorgt dafür, dass zu einem wählbaren Zeit-
punkt das sich in der Probenschleife befindliche Extraktionsgas in den Trägergasstrom des GC
geleitet wird und so die Trennsäulen und den Detektor passiert.
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Abb. 4.42. Adsorptionsergebnisse eines Essigsäure-Wasserdampf-Gemisches am Molekularsieb der Firma
Kodak; Messgas:≈10 Vol.-ppm Essigsäure und≈1 Vol.-% H2O in N2; Messgasvolumenstrom: 6 mL min−1;
Heizleistung: 70 W.
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Abb. 4.43. Adsorptionsergebnisse eines Essigsäure-Wasserdampf-Gemisches an zwei sequenziell ange-
ordneten Probensammeleinheiten (PS); PS1: Molekularsieb 3Å, PS2: Molekularsieb der Firma Kodak;
φ(AcOH) ≈ 10 Vol.-ppm und φ(H2O) ≈ 1 Vol.-% in N2; Messgasvolumenstrom: 6 mL min−1; Heizleis-
tung: 75 W.
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Abb. 4.44 zeigt vergleichend zwei Chromatogramme eines essigsäurehaltigen Extraktionsga-
ses, die ohne beziehungsweise mit der oben beschriebenen Adsorptionseinheit aufgenommen
wurden. Entgegen der Erwartung sinkt die Essigsäurekonzentration im Extraktionsgas, wenn
Essigsäure mit der Adsorptionseinheit gesammelt wird. Es wird vermutet, dass beim Desorp-
tionsschritt neben der Essigsäure vergleichsweise größere Mengen Wasserdampf freigesetzt
werden, so dass die Volumenkonzentration von Essigsäure im Extraktionsgas sinkt. Für die im
Folgenden beschriebenen Untersuchungen wurde deshalb die Adsorptionseinheit eliminiert.
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Abb. 4.44. Chromatogramme von Extraktionsgas aus einer wässrigen Essigsäure-Lösung, aufgenommen
mit/ohne Probensammlungseinheit; Extraktor B; c(AcOH) = 25 g L−1; Extraktionsgasvolumenstrom:
6 mL min−1; Trennsäule: 50 m fused-silica FFAP (ID = 0,25 mm); Temperaturprogramm der FFAP-Säule:
100 ◦C (2,6 min), 10 K min−1 auf 180 ◦C; bei Probensammlung: PS1: Molekularsieb 3Å, PS2: Molekularsieb
der Firma Kodak; Anreicherungszeit: 20 min; Heizleistung: 75 W.
4.3.3.5 Extraktionsuntersuchungen in Modellmedien
Für die Bestimmung der Messsystemparameter Sensitivität, Nachweisgrenze, Langzeitstabilität,
Temperaturabhängigkeit und pH-Abhängigkeit bedarf es einer Apparatur, die in einem Modell-
medium definierte Carbonsäurekonzentrationen generieren und diese auch bei Säureaustrag
konstant halten kann, während Temperatur und pH-Wert des Mediums auf vorgegebene Werte
stabilisiert werden. Weiterhin muss die Vorrichtung so konzipiert sein, dass Konzentrationsände-
rungen durch Sorptionseffekte vernachlässigbar klein bleiben. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
zwar nicht auf einen solchen Apparat zurückgegriffen werden, allerdings lassen sich aus den
im Folgenden gezeigten Experimenten, die mit Hilfe einer vergleichsweise einfach aufgebauten
Apparatur durchgeführt wurden, grundlegende qualitative Aussagen ableiten.
Abb. 4.45 zeigt Extraktionsergebnisse in unpepuffertem Modellmedium bestehend aus destil-
liertem Wasser und Essigsäure bei unterschiedlichen Temperaturen. Erwartungsgemäß nimmt
die Essigsäure-Konzentration im Extraktionsgas mit steigender Temperatur zu. Während die
gemessenen Peakflächen und -höhen bei 30 ◦C etwa 1,3-mal so groß sind wie die bei 25 ◦C,
verdoppeln sie sich bei Temperaturerhöhung von 30 auf 35 ◦C.
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Abb. 4.45. Extraktion von Essigsäure aus ungepufferter wässriger Lösung bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Extraktor B; Extraktionsgas: N2; Extraktionsgasvolumenstrom: 6 mL min−1; keine Probenanrei-
cherung; Trennsäule: 50 m FFAP; Temperaturprogramm der Säule: 100 ◦C (2 min), 10 K min−1 auf 140 ◦C;
Detektor: FID; cAcOH = 30 g L−1; pH = 2,5.
Die Dauer zwischen der Temperaturänderung und der Messsignaländerung beträgt 2 bis 4 h. Ur-
sache für diese vergleichsweise lange Einstellzeit ist die in Abschnitt 4.3.3.3 genannte Essigsäure-
Speicherkapazität der Rohrverbindung zwischen Extraktor und Gaschromatograph.
Die Standardabweichungen im Bereich zwischen 5 und 19 h betragen bei der Peakfläche 0,8 %
und bei der Peakhöhe 1,3 % vom Mittelwert, was für die vorgesehene Anwendung als Online-
Carbonsäuremesssystem für flüssige Biogasmedien in einem akzeptablen Bereich liegt.
Ergebnisse von Extraktionsuntersuchungen bei unterschiedlichen Essigsäure-Konzentrationen
in ungepuffertem Modellmedium konstanter Temperatur sind in Abb. 4.46 dargestellt. Wie
zu erwarten ist, steigen die gemessenen Peakflächen und -höhen mit der Konzentration an.
Lediglich zu Beginn des Experiments sinken die Werte, da sich aufgrund zuvor durchgeführter
Experimente bei höheren Essigsäure-Konzentrationen noch Säure im Extraktionssystem befindet.
Innerhalb von etwa fünf bis zehn Stunden wurde der Restgehalt ausgetragen.
Der Einfluss des pH-Werts auf die Exraktion ergibt sich dadurch, dass die Säuren in Wasser
teilweise dissoziieren, aber lediglich der protonierte Anteil der Carbonsäuren extrahierbar ist.
Wie in Abb. 4.47 gezeigt ist, hängt die Konzentration der protonierten Säuren exponentiell vom
pH-Wert ab. Je höher der pH-Wert, desto niedriger die Konzentration der protonierten Form.
Analog zu den Messungen im ungepufferten, sauren Messmedium wurde die in Abb. 4.48
gezeigte Messreihe bei unterschiedlichen Säure-Konzentrationen in gepuffertem Modellmedium
durchgeführt (pH = 6,9). Die Ergebnisse der Messreihen von Abb. 4.46 und 4.48 lassen sich nicht
direkt vergleichen, da außer den pH-Werten auch die Extraktionstemperaturen unterschiedlich
hoch waren.
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Abb. 4.46. Extraktion von Essigsäure unterschiedlicher Konzentrationen aus ungepufferter wässriger
Lösung. pH = 3,3 ... 3,7; Extraktor B; Modellmedien-Temperatur: 38 ◦C; Extraktionsgas: N2; Extraktions-
gasvolumenstrom: 6 mL min−1; keine Probenanreicherung; Trennsäule: 50 m FFAP; Temperaturprogramm
der Säule: 100 ◦C (2 min), 10 K min−1 auf 140 ◦C; Detektor: FID.
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Abb. 4.47. Konzentration der protonierten Carbonsäuren in Abhängigkeit des pH-Werts bei 25 ◦C und
einer Gesamtsäure-Konzentration von jeweils 100 mmol L−1; berechnet aus den Säurekonstanten.
102 4 Ergebnisse und Diskussion
0
0
10
20
30
40
Peakfläche  /  (mV·s)
Peakhöhe  /  (0,2 mV)
E
ss
ig
sä
u
re
Zeit  /  h
Messmedium gepuffert pH = 6,9
-1AcOH-Konzentration / (mg L ):
10 20 30 40 50
21001400700
Abb. 4.48. Extraktion von Essigsäure unterschiedlicher Konzentrationen aus gepuffertem Wasser. pH =
6,9; Puffer: Phosphat-Standardpuffer nach DIN 19266; Extraktor B; Modellmedien-Temperatur: 50 ◦C;
Extraktionsgas: N2; Extraktionsgasvolumenstrom: 6 mL min−1; keine Probenanreicherung; Trennsäule:
50 m FFAP; Temperaturprogramm der Säule: 100 ◦C (2 min), 10 K min−1 auf 140 ◦C; Detektor: FID.
Es zeigt sich, dass bei pH-Werten nahe dem Neutralpunkt auch bei höheren Temperaturen deut-
lich längere Einlaufzeiten notwendig sind, bis Konzentrationsänderungen als Messwertänderun-
gen erfasst werden. Das ist insbesondere beim Wechsel von hohen zu niedrigen Konzentrationen
zu beobachten. Möglicherweise haben die Glaswände des Modellmediengefäßes im neutralen
pH-Bereich für Essigsäure eine größere Speicherkapazität als im sauren Bereich.
Die Temperatur, der pH-Wert und die Essigsäure-Konzentrationen des in Abb. 4.48 gezeigten
Experimentes entsprechen denen einer durchschnittlichen thermophil betriebenen Biogasanlage.
Die Ergebnisse beweisen, dass der Essigsäuregehalt im Gärmedium mit dem hier entwickelten
Messsystem über längere Zeit online verfolgt werden kann.
4.3.3.6 Praxistest: Extraktion von Essigsäure aus dem Gärmedium einer Biogas-
Laboranlage
Das hier beschriebene Online-Messsystem wurde mehr als zwei Wochen in einer thermophilen,
mit Maissilage gefütterten Labor-Biogasanlage mit 50 L Fassungsvermögen betrieben. Um den
zuvor stabil eingefahrenen mikrobiologischen Biogasprozess zu destabilisieren, wurde im Verlauf
des Experiments die tägliche Futtermenge von 0,75 auf 2,5 kg gesteigert. Die gesamte tägliche
Menge wurde jeweils im Ganzen gefüttert (Schockfütterung); an Wochenenden pausierte die
Futterzugabe.
Abb. 4.49 zeigt den aufgenommenen Essigsäure-Verlauf im Vergleich zu FOS/TAC- und Essigsäu-
re-Daten, die parallel über Offline-Methoden bestimmt wurden. Weiterhin sind der pH-Verlauf
des Gärmediums dargestellt und die Fütterungszeitpunkte und -mengen gekennzeichnet.
Die Extraktion ist wie in Abschnitt 4.3.3.5 beschrieben abhängig vom pH-Wert, der wiederum
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Abb. 4.49. (a) Bestimmung gelöster Essigsäure in einer thermophil betriebenen Labor-Biogasanlage. Die
fette, graue Kurve verdeutlicht den Verlauf der gemessenen Essigsäure-Grundkonzentration; (b) pH-
Verlauf. Gärmedientemperatur: 53 ◦C (thermophil); Extraktionsgas: N2; Extraktor B; Extraktionsgasvolu-
menstrom: 5 mL min−1; keine Probenanreicherung; Trennsäule: 50 m FFAP; Temperaturprogramm der
Säule: 100 ◦C (2 min), 10 K min−1 auf 180 ◦C; Detektor: FID; Fütterung: Maissilage und Spurenelemente.
von den Säure-Konzentrationen bestimmt wird. Für die Messung mit der hier beschriebenen
Methode ist die hohe Pufferkapazität des Gärmediums ein Vorteil, da sich der pH-Wert erst in
einem kritischen Zustand merklich ändert, was beispielsweise in Abb. 4.49 an den Tagen 13 bis
15 der Fall ist.
Der mit dem Online-Messsystem aufgezeichnete Verlauf des Essigsäuregehaltes (schwarze
Linie) zeigt erwartungsgemäß nach der Fütterung Spitzen, die innerhalb eines Tages wieder
abklingen, wie insbesondere im Bereich von 0 bis 3 d und von 7 bis 10 d des in Abb. 4.49 gezeigten
Abschnitts deutlich wird. Bei größeren Fütterungsmengen erreicht der Essigsäuregehalt nach
diesen Peaks jedoch nicht mehr seine Ausgangskonzentration, so dass er tendenziell ansteigt;
zur Verdeutlichung ist der Bereich der jeweiligen Grundkonzentration grau gekennzeichnet.
Im Bereich der fütterungsfreien Tage sinkt dieser Grundgehalt dann wieder ab und erreicht bei
vorheriger Fütterung von 1400 g Maissilage pro Tag nach etwa 50 Stunden den ursprünglichen
Durchschnittswert vom Versuchsbeginn (Siehe Bereich von 8 bis 11 d in Abb. 4.49). Der durch
die gesteigerte Fütterung eingeleitete Prozess der sogenannten Übersäuerung war folglich
reversibel. Mit erneuter, weiter gesteigerter Fütterung von bis zu 2500 g Maissilage pro Tag
stieg der Essigsäuregehalt schneller und noch etwas höher an. Der pH-Wert sank dabei bereits
merklich ab, was ein deutlicher Hinweis darauf ist, dass sich der Gärprozess in einen kritischen
Zustand befindet. Innerhalb der darauffolgenden 4 fütterungsfreien Tage (Bereich von 14 bis
18 d) erreichte der Essigsäuregehalt zwar noch nicht ganz den ursprünglichen Durchschnittswert,
der kritische Zustand wurde jedoch ohne Eingriffe von außen überwunden, wie an dem sich
stabilisierenden pH-Wert abgelesen werden kann.
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Die mit dem Online-Messsystem aufgezeichneten Konzentrationsverläufe der Essigsäure stim-
men sehr gut mit den offline bestimmten FOS/TAC- und Essigsäurekonzentrations-Verläufen
überein. Um das Online-Messsystem kalibrieren zu können, reicht die Anzahl der Datenpunkte
der offline bestimmten Essigsäure-Konzentration allerdings nicht aus. Als grobe Abschätzung
kann für die Umrechnung von Peakhöhe (mV) in die Essigsäurekonzentration (mg L−1) bei den
aktuell verwendeten Randbedingungen des Online-Messsystems (Extraktionsgasvolumenstrom,
Extraktorgeometrie, Medientemperatur) ein Faktor von 700 mg L−1 mV−1 angenommen werden.
Die Ergebnisse dieser Messkampagne belegen einerseits den stabilen Betrieb des Messsystems
in Gärmedien von Biogasanlagen. Andererseits konnte gezeigt werden, dass der Verlauf der
Essigsäurekonzentration ein gutes Maß bietet, um Komplikationen im Gärprozess sicher und
frühzeitig zu erkennen und somit auch den Prozess optimieren zu können.
4.3.3.7 Weiterentwicklung des Festelektrolytsensors zur Detektion von Carbonsäuren
A Ziele der Weiterentwicklung
Um die Vorteile der Kalibrierfreiheit und der Langzeitstabilität des FES für die Säurendetektion
nutzen zu können, wurden die Ursachen für die Sensorträgheit ermittelt und Weiterentwicklun-
gen am Detektor vorgenommen.
Die in Abb. 4.39 auftretenden Peakunschärfen waren durch die Trägheit des FES und nicht durch
die chromatographische Trennleistung der Säule bedingt. Offensichtlich verbleiben die Säuren
längere Zeit im Sensor und werden nur langsam coulometrisch umgesetzt. Dazu durchgeführte
infrarotspekroskopische Untersuchungen zeigen, dass Essigsäure an Platinelektroden je nach
Temperatur in mehrere Zwischenprodukte zerfällt, unter anderem in Kohlenstoff. Dieser löst
sich dann im Platin und gelangt durch Diffusion vergleichsweise langsam an die tpb, wo er
coulometrisch umgesetzt wird.
B Infrarotspektroskopische Untersuchungen zum thermischen Zerfall von Essigsäure
Die Vermutung, dass Essigsäure im FES in unterschiedliche Reaktionsprodukte zerfällt, konnte
mit infrarotspektroskopischen Untersuchungen des Abgases bestätigt werden. In Abb. 4.50 sind
Extinktionsinfrarotspektren von mit Essigsäure beladenen Messgasen dargestellt, die zuvor
den bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 500 und 800 ◦C betriebenen FES passiert
haben. Die Ausgangskonzentration lag jeweils bei etwa 0,5 bis 1 Vol.-% AcOH in N2. Außerdem
ist das Spektrum des gleichen Messgases gezeigt, das nicht den FES passiert hat und somit
ausschließlich die Banden des Essigsäure-Dampfs zeigt.
Im untersuchten Temperaturbereich sind die Zerfallsprodukte CO2, CO, H2O und CH4 auszuma-
chen, wobei Kohlenmonoxid bei Temperaturen von über 500 ◦C und Methan erst oberhalb von
700 ◦C in bedeutenden Mengen entstehen. Wasserstoff, der nach [131] ein weiteres Zerfallspro-
dukt von Essigsäure an heißem Platin ist, kann als homonukleares zweiatomiges Molekül mit
dieser Methode nicht erfasst werden. Auch Kohlenstoff, der gemäß [131] beim Essigsäurezerfall
entsteht, kann auf diese Weise nicht detektiert werden, da er an der heißen Pt-Elektrode verbleibt
und nicht mit dem Messgas zum FT-IR geleitet wird.
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Abb. 4.50. Extinktionsinfrarotspektren von mit Essigsäure beladenen Messgasen, die bei unterschiedlichen
Temperaturen den FES passiert hatten; zum Vergleich ist das Spektrum des reinen Essigsäure-Dampfs
dargestellt.
Zur Untersuchung von Bedingungen, bei denen möglichst wenig Kohlenstoff an der Pt-Elektrode
des FES entsteht und Essigsäure möglichst vollständig umgesetzt wird, wurde ein Platingeflecht
in einem Quarzreaktor bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 400 und 1000 ◦C mit einem
essigsäurehaltigen Messgasstrom (etwa 0,5 bis 1 Vol.-% AcOH in N2) umspült und das Produkt-
gasgemisch infrarotspektroskopisch untersucht. Die Messungen wurden in den folgenden vier
Modi durchgeführt:
• Messgas: AcOH in N2; Katalysator: teilweise mit Kohlenstoff beladenes Platin,
• Messgas: AcOH in N2; Katalysator: vor jedem Messpunkt gereinigtes Platin,
• Messgas: AcOH und Wasserdampf in N2; Katalysator: vor jedem Messpunkt gereinigtes
Platin und
• Messgas: AcOH in N2; ohne Katalysator: leeres Quarzrohr.
Die Reinigung des Pt-Geflechts wurde durch Ausheizen bei 800 ◦C über 3 h an Luft erreicht.
In Abb. 4.51 bis 4.53 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefasst. Sowohl an Pt-
Geflecht als auch im leeren Quarzrohr zerfällt Essigsäure, so dass mit steigender Temperatur der
Essigsäuregehalt ab- und der Methangehalt zunimmt. Während bei trockenem Messgas AcOH an
Pt bereits bei 800 ◦C vollständig umgesetzt wird, kann an Quarz sowie bei befeuchtetem Messgas
an Pt erst bei 900 ◦C vollständiger Umsatz erreicht werden. Folglich bringt die Befeuchtung des
Messgases keine verbesserte katalytische Wirkung.
Der Pt-Katalysator wird bei 500 ◦C mit einer schwarzen Kohlenstoffschicht überzogen, wie an-
hand der Fotografien in Abb. 4.52 gezeigt wird. Dabei ist bei gleicher Essigsäure-Exposition der
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Abb. 4.51. Restkonzentrationen an Essigsäure in Messgasen, die zuvor bei unterschiedlichen Temperaturen
ein Pt-Geflecht bzw. ein leeres Quarzrohr passierten.
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Abb. 4.52. Fotografien des Pt-Geflechts und des Quarzrohres, die im Anschluss an Messungen bei der
jeweils angegebenen Temperatur aufgenommen wurden.
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Abb. 4.53. Methan-Konzentrationen der Messgase von Abb. 4.51.
Belag bei feuchtem Gas wesentlich größer als bei trockenem. Nach Messungen bei höheren Tem-
peraturen ist kein schwarzer Belag mehr zu sehen, allerdings ist die zuvor glänzende Oberfläche
matt und grau geworden. Die Vermutung liegt nahe, dass auch hier Kohlenstoff entsteht, dieser
aber begünstigt durch die hohen Temperaturen vergleichsweise schnell in Platin eindiffundiert.
Diese Annahme wird durch Messungen ohne Pt-Katalysator bestätigt, bei denen sich auch bei
1000 ◦C an Quarz ein deutlicher Kohlenstoff-Belag bildet, wie in Abb. 4.52 zu sehen ist.
Die in Abb. 4.51 und 4.53 gezeigten Konzentrationskurven verlaufen an Platin und an Quarz
insgesamt ähnlich, so dass davon ausgegangen werden kann, dass Platin nur eine geringe kataly-
tische Aktivität auf die Zerfallsreaktionen besitzt und es sich im Wesentlichen um thermischen
Zerfall der Essigsäure handelt.
In [131] wurde die katalytische Aktivität von mit Kohlenstoff belegten Platinoberflächen un-
tersucht und festgestellt, dass es zu einer deutlich ausgeprägten Verblockung des Katalysators
kommt. Mit zunehmendem Kohlenstoff-Gehalt sinkt die katalytische Aktivität und der Essig-
säurezerfall begrenzt sich selbst. Hier wurde keine vollständige Bedeckung des Katalysators
erreicht, weshalb die Essigsäure- und Methankurven von teilweise mit Kohlenstoff bedecktem
Pt ähnlich denen von zuvor gereinigtem Pt verlaufen.
C Ansatz zur Weiterentwicklung des FES für die Detektion flüchtiger Carbonsäuren
Die in den infrarotspektroskopischen Untersuchungen gefundenen Zusammenhänge wurden
zur Weiterentwicklung des FES für die Essigsäuredetektion genutzt, indem ein Reaktor dem
FES vorgeschaltet wurde, in dem die Essigsäure vollständig umsetzt wird [132].
Dazu wurde ein bei 800 ◦C temperiertes Platingeflecht im stromaufwärts vom FES befindlichen
Reaktor positioniert. In den FES gelangen dann lediglich die gasförmigen Zerfallsprodukte, von
denen CH4, CO und H2 mit der bei −400 mV polarisierten Messgaselektrode erfasst werden.
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Abb. 4.54. Chromatogramm eines Gemisches von flüchtigen Carbonsäuren, das mit einem coulometri-
schen Festelektrolytdetektor mit vorgeschaltetem Reaktor (Pt, 800 ◦C) aufgenommen wurde; in Klammern
sind die abgeschätzten Konzentrationen im Messgas in Vol.-ppm angegeben.
Diese Betriebsweise setzt voraus, dass die konkurrierenden Zerfallsreaktionen bei konstanter
Temperatur immer die gleichen Produktmengen-Verhältnisse liefern, so dass mittels Kalibrierung
auf die Essigsäure-Konzentration geschlossen werden kann. Ein auf diese Weise aufgenommenes
Chromatogramm von sechs flüchtigen Carbonsäuren ist in Abb. 4.54 gezeigt. Die einzelnen
Peaks sind erkennbar, aber nicht vollständig voneinander getrennt. Ursachen hierfür könnten
im weiteren Zerfall von Kohlenmonoxid zu Kohlenstoff und Kohlendioxid im Detektor sowie in
der Dispersion der Analyte im Katalysator liegen.
4.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse von Gelöstgasmessungen
Für die Gelöstgasbestimmung von Permanentgasen und flüchtigen Carbonsäuren wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein Messsystem entwickelt und automatisiert, das auf dem Prinzip der
kontinuierlichen membranfreien Gasextraktion und anschließender intervallmäßiger chroma-
tographischer Trennung und Detektion basiert. Es wurde gezeigt, dass das Messsystem prin-
zipbedingt einen hohen Grad an Selektivität sowie lineares Ansprechverhalten bei Gelöst-H2-
Partialdrücken von 8 bis 100 Pa zeigt. Der stabile Betrieb wurde über 48 h an wässrigen Modellme-
dien nachgewiesen. Für die Konzentrationsabschätzung benötigte Stoffdurchgangskoeffizienten
bei der Extraktion von H2 aus Wasser wurden in dieser Arbeit für unterschiedliche Temperaturen
und Volumenströme bestimmt.
Der stabile Betrieb des Messsystems über vierzehn Tage in einer Biogas-Laboranlage wurde
in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen. Es gelang, geringe Mengen an H2 in Anwesenheit
der mehrere Zehnerpotenzen höher konzentrierten Extraktionsgasbestandteile CH4, CO2 und
H2O zu erfassen und zu zeigen, dass Instabilitäten im Biogas-Entstehungsprozess, die durch
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Überfütterung des Fermenters hervorgerufen wurden, anhand der Verläufe des gelösten Was-
serstoffs deutlich früher erkannt werden, als es durch die H2-Bestimmung im Biogas möglich
ist. Das Messpunktintervall von fünfzehn Minuten war für die rechtzeitige Früherkennung von
instabilen Prozesszuständen selbst in der sehr kleinen Versuchsanlage mit 50 L Fermenterinhalt
ausreichend, in der im Vergleich zu industriellen Großanlagen schnellere Prozessänderungen
möglich sind. Insbesondere im Hinblick auf Korrosion und Verblockungserscheinungen erwies
sich das membranfreie Messprinzip im Praxisbetrieb als robust, langzeitstabil und wartungsarm.
Das H2-Messsystem wurde weiterentwickelt, so dass es für die Bestimmung gelöster flüchti-
ger Carbonsäuren geeignet ist. Der Extraktor sowie die Verbindungsrohre von diesem zum
Gaschromatograph wurden dazu aus Edelstahl ausgeführt und durch Mantelheizungen bei
Temperaturen oberhalb von 60 ◦C betrieben, um Absorption, wie sie in Kunststoffen und Elasto-
meren auftritt, zu vermeiden und die Oberflächenadsorption gering und möglichst konstant zu
halten. Für die chromatographische Trennung wurde eine FFAP-Kapillarsäule verwendet und
das Temperatuprogramm angepasst. Der coulometrische Festelektrolytdetektor erwies sich für
diesen Anwendungszweck in der für die H2-Bestimmung genutzen Konfiguration als ungeeignet,
da ein ungünstiger thermischer Zerfall von Essigsäure unter anderem in CO2, CO, CH4, H2O und
Kohlenstoff auftritt, wie mit infrarotspektroskopischen Untersuchungen nachgewiesen werden
konnte. Der Kohlenstoff verlangsamt die Elektrodenreaktion im Detektor in hohem Maße, so
dass es zur Peakverbreiterung kommt und in der Folge sich klar getrennte Peaks überlagern, die
dadurch nicht mehr auswertbar sind. Möglicherweise ist die Ursache für dieses Verhalten das
Lösevermögen von Kohlenstoff in Platin, das dafür sorgt, dass der im Platin gelöste Kohlenstoff
im Bezug auf alle anderen Elektrodenreaktionen vergleichsweise langsam aus dem Platin an die
tpb diffundiert und dadurch verzögert oxidiert wird.
Für die Bestimmung von Essigsäure erwies sich ein FID als zielführend. Mittels des damit
vervollständigten Messsystems wurden über 18 d im Abstand von jeweils 30 min erfolgreich
Messungen in Biogasmedien durchgeführt. Analog zur oben beschriebenen H2-Messung konnte
auch hier bei kritischer Belastung des Biogasprozesses ein deutlich erhöhter Essigsäure-Gehalt
beobachtet werden, und die Eignung als Früherkennungsparameter bewiesen werden.
Ein Nachteil des FID bestand darin, dass sich geringere Essigsäure-Konzentrationen, wie sie bei
längeren Fütterungspausen der Messkampagne an der Biogas-Laboranlage auftraten, nahe der
Detektionsgrenze befinden und diese Messwerte somit deutliche Schwankungen aufwiesen. Zur
periodischen Erhöhung der Essigsäure-Konzentration im Extraktionsgasstrom wurden deshalb
Anreicherungseinheiten entwickelt und getestet, die aus intervallmäßig beheizbaren Adsorption-
materialien in einem Edelstahlrohr bestehen. Ein speziell für die Adsorption von Essigsäure von
der Firma Kodak entwickeltes Molekularsiebmaterial zeigte an trockenen Essigsäuredämpfen
eine vergleichsweise hohe Adsorptionskapazität. Ein Überschuss an Wasserdampf im Messgas,
wie er bei der Extraktion aus wässrigen Medien zu erwarten ist, verringert allerdings die Kapazi-
tät für Essigsäure drastisch. Durch vorgelagerte selektive Adsorption von Wassermolekülen mit
Molsieb 3A wurde dieser Wasserdampfgehalt nur unzureichend reduziert, so dass insgesamt
keine messbare Anreicherung der Säuren erzielt werden konnte.
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Durch die niedrigeren Nachweisgrenzen ist der pcFES ein attraktiver Detektor für flüchtige
Carbonsäuren. In dieser Arbeit wurde deshalb ein Ansatz entwickelt, mit dem die oben be-
schriebenen Schwierigkeiten durch den thermischen Säure-Zerfall an den Elektroden des FES
unterbunden werden können. Das Prinzip dieses Ansatzes beruht auf einer dem Detektor vor-
gelagerten Katalyseeinheit, die für den vollständigen und selektiven Umsatz der flüchtigen
Carbonsäuren in detektierbare Bestandteile sorgt.
Mittels infrarotspektroskopischer Untersuchungen zum thermischen/katalytischen Zerfall von
Essigsäure wurde vollständige Umsetzung oberhalb von 800 ◦C in trockenem Messgas an Pt
sowie bei über 900 ◦C in feuchtem Messgas an Pt und in trockenem Messgas an Quarzoberflächen
gezeigt. Als Zerfallsprodukte wurden CO2, CO, H2O und CH4 sowie Kohlenstoff nachgewiesen.
Der Zerfall zu Kohlenstoff tritt sichtbar bei Temperaturen von 400 bis 500 ◦C auf, bei höheren
Temperaturen wird ebenfalls Kohlenstoffbildung vermutet, möglicherweise löst sich dieser zügig
im Platin. Bei befeuchteten Messgasen zeigte sich eine intensivere Kohlenstoffbildung als bei
trockenen.
Mit einem Messsystem, in das nach diesem Ansatz eine Katalyseeinheit (Pt als Katalysator, bei
800 ◦C temperiert) eingebracht war, konnte ein Chromatogramm von sechs flüchtigen Carbon-
säuren aufgenommen werden. Die sechs deutlich sichtbaren Peaks überlagern sich zwar, sie
sind allerdings mit mathematischen Methoden quantifizierbar. Da bei der Messung ohne die
Katalyseeinheit aufgrund der intensiveren Peaküberlagerung keine Auswertung möglich war
wird der hier gezeigte Ansatz als erfolgversprechend angesehen.
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5.1 Zusammenfassung
Potentiometrisch betriebene Festelektrolytsensoren erreichten durch den großen Messbereich
und die hohe chemische, thermische und mechanische Stabilität einen sehr breiten Applika-
tionsbereich, der bislang hauptsächlich in der Abgaskontrolle von mobilen und stationären
Verbrennungsprozessen liegt. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit diesen
Sensoren durch coulometrische sowie durch potentiodynamische Betriebsweise weitere Applika-
tionsfelder erschließbar sind. Dazu durchgeführte Untersuchungen, Weiterentwicklungen und
Optimierungen an coulometrisch betriebenen Festelektrolytsensoren sowie deren Einbindung
in ein chromatographisches Messsystem zielten auf die Applikation zur Bestimmung von Spu-
renbestandteilen in Gasen und Flüssigkeiten ab. Mit Untersuchungen zur potentiodynamischen
Betriebsweise konnten einerseits eine Selektivitätssteigerung dieser Sensoren nachgewiesen
und andererseits Informationen zur Elektrodenkinetik gewonnen werden. Die Ergebnisse der
einzelnen Untersuchungen wurden in den Abschnitten 4.1.3, 4.2.2.4, 4.2.3.8 und 4.3.4 jeweils
zusammengefasst. Im Folgenden werden eine Übersicht über alle Hauptergebnisse der Arbeit
sowie Ansätze für weiterführende Arbeiten gegeben.
1. Die Entwicklung von potentiostatischer Festelektrolyt-Coulometrie hat zur Absenkung
der Nachweisgrenzen von H2, O2 und CH4 um vier Zehnerpotenzen im Vergleich zur bislang
angewendeten stromgeregelten Festelektrolyt-Coulometrie geführt. Die Nachweisgrenzen
liegen nun bei Konzentrationen unter 5 Vol.-ppb.
2. Für messgasdurchflossene, potentiostatisch betriebene coulometrische Festelektrolytsenso-
ren (pcFES) zeigt sich lineares Ansprechverhalten über sechs Zehnerpotenzen der Konzen-
tration. Im Gegensatz zu stromgeregelten coulometrischen Festelektrolytsensoren kann
auch am Equivalenzpunkt ohne Einbuße an Präzision gemessen werden. Durch die cou-
lometrische Betriebsweise gemäß dem Faradayschen Gesetz lassen sich solche Sensoren
ohne Kalibrierung betreiben.
3. Die Eignung des pcFES als Detektor für die Gaschromatographie wurde demonstriert, in-
dem H2, O2 und CH4 mit hoher Selektivität simultan bestimmt wurden. Lineares Ansprech-
verhalten zeigt sich für diese Analyte im Konzentrationsbereich von 10−1 bis 104 Vol.-ppm.
Die Nachweisgrenzen für H2 bzw. CH4 lagen bei 55 bzw. 40 Vol.-ppb.
4. Mit potentiodynamischen Messmethoden lässt sich die Selektivität von Festelektrolytsenso-
ren (FES) steigern. Bei cyclovoltammetrischer Betriebsweise des FES wurden Bedingungen
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gefunden, bei denen es für H2-, CO- bzw. O2-haltige Messgase zur Peakausbildung kommt.
Im Gegensatz zur klassischen voltammetrischen Betriebsweise mit ruhenden Messmedien
strömte hier das Messgas an der Arbeitselektrode vorbei. Trotz der Konvektion treten
Diffusionslimitierungen auf, die zur Peakausbildung führen. Es wird davon ausgegangen,
dass diese Limitierung durch an der Pt-Elektrode adsorbierte Analytmoleküle verursacht
wird, die zur tpb diffundieren. Im Konzentrationsbereich unterhalb von 102 Vol.-ppm gibt
es für die untersuchten Gase einen linearen Zusammenhang zwischen der Konzentration
und den Peakeigenschaften Höhe und Fläche. Wasserstoff ließ sich cyclovoltammetrisch
auch in Anwesenheit eines Überschusses an Sauerstoff mit hoher Selektivität erfassen.
5. Die klassischen Zusammenhänge der Voltammetrie für elektrochemische Zellen mit flüssi-
gen Elektrolyten wurden auch an FES gefunden. Lediglich der sehr große Peakabstand
zwischen H2-Oxidations- und H2O-Reduktionpeak sowie die umgekehrte Abhängigkeit
dieses Abstandes von der Temperatur sind auf diese Weise nicht interpretierbar. Ein Erklä-
rungsansatz ist das Vorhandensein von Sauerstoffdepots in der Nähe der Dreiphasengrenze
„Messgas, Pt|YSZ“, die mit Potentialsprung-Experimenten nachgewiesen werden konnten.
Aus der Peaklage der Oxidationspeaks in den Cyclovoltammogrammen wird geschlossen,
dass H2 und CO erst dann oxidiert werden, wenn die O2-Depots gefüllt sind.
6. Die Ergebnisse cyclovoltammetrischer Messungen mit einem FES an wasserhaltigen Mess-
gasen legen nahe, dass der bei Spannungsänderung in kathodischer Richtung unterhalb
von −0,8 V entstehende Wasserstoff sich teilweise in der Platinelektrode löst. Dieser ver-
ursacht in anodischer Richtung einen Oxidationspeak, der zeitlich etwas später auftritt
als derjenige von freiem Wasserstoff aus dem Messgas und deshalb bei etwas positiveren
Spannungen erscheint.
7. Mit einem neuartigen In-situ-Messsystem, das auf dem Prinzip der kontinuierlichen mem-
branfreien Gasextraktion und anschließender intervallmäßiger chromatographischer Tren-
nung und Detektion mit einem pcFES basiert, werden im Gärmedium von Biogasanlagen
Spuren von gelöstem Wasserstoff erfasst. Es konnte gezeigt werden, dass Instabilitäten
im Biogas-Entstehungsprozess, die durch Überfütterung des Fermenters hervorgerufen
wurden, anhand der Verläufe des gelösten Wasserstoffs deutlich früher erkannt werden,
als es durch die H2-Bestimmung im Biogas möglich ist. Im Hinblick auf Korrosion und
Verblockungserscheinungen erwies sich das membranfreie Messprinzip im Praxisbetrieb
als robust, langzeitstabil und wartungsarm.
8. Mit einem In-situ-Messsystem, das ebenfalls auf dem Prinzip der membranfreien Extraktion
und der chromatographischen Trennung beruht, aber anstatt des pcFES einen Flammen-
ionisationsdetektor (FID) enthält, konnte im Gärmedium gelöste Essigsäure über einen
Zeitraum von 18 Tagen erfasst werden. Damit wurde gezeigt, dass bei kritischer Belastung
des Biogasprozesses der Essigsäuregehalt deutlich ansteigt und dieser Parameter zur
Früherkennung von Prozessinstabilitäten und zur Prozessoptimierung geeignet ist.
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9. Die Eignung des pcFES zur Detektion von Essigsäure wurde aufgrund der prinzipiell
höheren Empfindlichkeit im Vergleich zum FID untersucht. Es zeigte sich, dass Essigsäure
mit dem pcFES aufgrund thermischen Zerfalls nicht zuverlässig detektiert werden kann.
10. Infrarotspektroskopische Untersuchungen belegen den thermischen Zerfall von Essigsäure
an heißen Platin- und Quarzoberflächen, wobei CO, CO2, H2O, CH4 und Kohlenstoff als
Reaktionsprodukte nachgewiesen werden konnten. In trockenen Messgasen setzt sich
Essigsäure ab 800 ◦C an Pt vollständig um, während in feuchten Messgasen an Pt sowie in
trockenen Messgasen an Quarz vollständiger Umsatz erst ab 900 ◦C erreicht wird.
11. Mit einem Messsystem, bei dem zum kontrollierten Zerfall von Carbonsäuren eine Kata-
lyseeinheit (Pt als Katalysator, bei 800 ◦C temperiert) zwischen Gaschromatograph und
pcFES installiert war, konnten Chromatogramme von sechs flüchtigen Carbonsäuren auf-
genommen werden, in dem alle sechs Peaks sichtbar sind, sich aber teilweise überlagern.
5.2 Ausblick
Zur weiteren Steigerung der Selektivität von FES mittels des in dieser Arbeit präsentierten Ansat-
zes, der auf potentiodynamischen Messmethoden beruht, sollten in zukünftigen Untersuchungen
die Zellgeometrien und Elektrodengrößen optimiert, katalytisch weniger aktive Elektrodenmate-
rialien eingesetzt und eine andere Gaszusammensetzung an der Referenzelektrode mit deutlich
geringeren Sauerstoffpartialdrücken als in Luft verwendet werden.
Das Messsystem für gelöste Essigsäure ist grundsätzlich dazu geeignet, weitere flüchtige Carb-
onsäuren zu bestimmen. Aufgrund von Konzentrationen unterhalb der Detektionsgrenze des
Flammenionisationsdetektors wurde diese allerdings in realen Biogasmedien bislang nicht er-
fasst. Eine Möglichkeit zur Lösung dieses Problems besteht in der verstärkten Anreicherung
dieser Säuren im Extraktionsgas, was beispielsweise durch eine lokale, definierte Absenkung des
pH-Wertes eines kleinen Teils des Gärmediums unterhalb der Extraktions-Grenzfläche erfolgen
könnte. Außerdem könnten bei Verwendung des prinzipiell empfindlicheren pcFES anstatt des
FID deutlich niedrigere Nachweisgrenzen erzielt werden.
Für die präzise Bestimmung von Spuren flüchtiger Carbonsäuren in Gasgemischen mit einem
pcFES wird der gewählte Ansatz des vorgelagerten vollständigen Umsatzes in messbare Bestand-
teile als zielführend erachtet. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um für diesen Zweck
geeignete Katalysatoren und Betriebsbedingungen zu finden.
Der praktische Nutzen und die Wirtschaftlichkeit, die die entwickelten Messsysteme für gelösten
H2 bzw. gelöste Essigsäure für Biogasanlager-Betreiber aufweisen, könnten durch die prinzipiell
mögliche Kombination beider zu einem System gesteigert werden.
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